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Teoria della dispersione ultrasonora. 


1. — La velocità di propagazione del suono nei gas. 


Le teorie classiche sulla propagazione delle vibrazioni sonore nei mezzi 
fluidi hanno condotto a espressioni per la velocità e per l’assorbimento, che, 
come è ben noto, si sono mostrate in disaccordo con i risultati delle misure 
fatte in un largo campo di frequenze, al di là dei suoni udibili. Nel 1925 
G. W. PIERCE [131] infatti notava che la velocità di propagazione nell’ani- 
dride carbonica dipende dalla frequenza della vibrazione sonora. Successiva- 
mente è stato constatato che molti altri gas presentano un tale fenomeno di 
dispersione e che nella regione di dispersione il loro assorbimento cresce notevol- 
mente, in modo non previsto classicamente. Le ricerche in questo campo si 
sono intensificate in questi ultimi tempi, grazie anche ai nuovi metodi d’inda- 
gine, che via via si sono sviluppati, perchè effettivamente dai risultati di esse 
ricerche si possono trarre importanti conclusioni sulla struttura della materia. 

In questa rassegna limiteremo la nostra attenzione al comportamento dei 
gas e vapori. 

La velocità di propagazione V di un’onda sonora piana in un gas di den- 


(*) Lavoro eseguito presso l’Istituto Nazionale di Ultracustica « 0. M. Corbino », 
del C.N.R fruendo di una borsa di studio della S.I.F. 


1 - Supplemento al Nuovo Cimento. 


bo 


S. PETRALIA 


sità o è notoriamente espressa da 


a dp 
1 Tae 
©) A 


essendo p la pressione; il suffisso S sta a indicare che il processo si suppone 
adiabatico. Siccome poi è 


VE dp dp 
(2) Rae ld Rae 
v d0/s 0/7 


dove M e v sono la massa e il volume di una grammimolecola del gas e y è 
.il rapporto dei calori specifici a pressione e a volume costante (y = C,/C,), 
si ha 


dp\ v? 
3 Y=—y|—)— 
( ) Y dv M’ 
e il suffisso 7 si riferisce ora a un processo isotermico. Essendo per un gas 
ideale: 
(4) DOVE, 


la (3) diventa 
(5) Vi=y-=y-, 


con pe o misurati alla temperatura assoluta 7; se po e 2 SONO i valori a 0 °C 
della pressione e della densità, è 


(6) pe=yit __. 

Per un gas reale a pressione non troppo elevata, l'equazione di stato si può 
porre nella forma 
(7) po = RT. + Bp, 


ove il termine di correzione contiene un coefficiente B dipendente dalla tem- 
peratura (II coefficiente del viriale). Con questa equazione di stato la velo- 
cità del suono viene espressa da 


(8) V?— y(RT + 2Bp)/M, 


avendo trascurato il quadrato di 5. 
Il rapporto dei calori specifici dipende dalla pressione; per ricavare il valore 
di y per p— 0 (gas ideale) osserviamo che è 


: op ww 
9 C6.— 6, = (y—1)0, = T\—= == 
a ine a ne? SIE 
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e quindi mediante la (7) si ottiene, trascurando (dB/d7)?, 


R+ i 
(10) ETA Re 
i yi lh 


Per passare al valore di 0, per p — 0, che indicheremo con C}, basta inte- 
grare la relazione 


oC, 2p 
11 AMET ; 
Va) ( ov i. al 


Si ha con la solita approssimazione 


dB d2B 
12 c= +2 
( ) Vo ( v | L aT | pl AT? c 
Risultano allora determinati 

€ YO Yo CS 
(13) G=h+ Co, Y Tape 
ed è 
/ 1 {oce | y BY p 

14 vy =—14+1 {22 } È 
Ce ne ee Cayce olka ayes al Tar |R 


I valori di B, per i vari gas e vapori si possono calcolare in base all’equa- 
zione di Berthelot; è 


(15) 


_ 9 RT. /, 673 
128 _p, pe}? 


dove 7, e p, sono la temperatura e la pressione critica. Tale equazione vale 
abbastanza bene per sostanze che non presentano associazioni molecolari. Per 
alcuni gas esistono determinazioni sperimentali di B. 

Analogamente si può ricercare l’espressione della velocità per p—>0, Vo. 
Se V è la velocità misurata alla pressione p, si trova che è 


S 
(16) Woe (i ol RT »| ; 
con 
T (AB LE dB ) 
m Yi | = yO 
ou) eee (az) ' 2e(e + 1) Gok OS Cate 


Se si riportano in un sistema cartesiano i valori di V in funzione di p si ottiene 
manifestamente una retta che, prolungata fino a p=0, taglia l’asse delle 
ordinate in V= V. 
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Partendo da un’equazione di stato della forma 


ne) pu = RT+ Bjo + dl + c/o? +... 


H. ©. HARDY [41] ha dedotto un’espressione rigorosa della velocità di propa- 
gazione; questa è data da 


RT OR 
li SS > Ws 
(19) 3 (E I: male 


dove le grandezze P e @ hanno le seguenti espressioni: 


(20) P=1-4 28/RTv + 36/RTv? + ..., 
2 } 1 (dp Li Oe È 
2 : 2° a eine 
Ca 0 Î ui mcr), n aval » | 
Risulta 
OR 
(22) 0, = ae 


V?M/RT— P’ 


e col procedimento sopra indicato si ricava 


GUE 1 1060) 
(23) oe=0+ (E) + LIL ta: 


2. — Il calore specifico dei gas a frequenze sonore elevate. 


Da quanto precede risulta che la velocità di propagazione del suono nei 
gas dipende dai rispettivi calori specifici. Ora, l’energia termica £ comunicata 
a un gas per accrescerne la temperatura si ripartisce tra le molecole di esso 
come energia di traslazione, energia di rotazione ed energia di oscillazione degli 
atomi all’interno di ogni molecola. Indicando con H, l'energia complessiva 
che va ai gradi di libertà di traslazione e di rotazione e con 7; l’energia distri- 
buita nei gradi di libertà di oscillazione, potremo scrivere per il calore speci- 
fico a volume costante €, 


pe dE la dH, . dH; 


24 E ect e Cheek 
Zé) 0, dT aT dT 


Quando un’onda sonora si propaga nel gas, le compressioni adiabatiche a 
cui questo viene così ad essere soggetto, inizialmente accresceranno solo l'energia 
di traslazione delle molecole. Successivamente, per effetto degli urti fra mole- 
cola e molecola, una parte dell’energia di traslazione viene convertita in energia 
interna, di rotazione e di oscillazione. Tale trasferimento richiederà un certo 
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tempo e se questo è piccolo rispetto al periodo dell’onda sonora, l’equilibrio 
energetico tra i vari gradi di libertà ha tempo di stabilirsi; il calore specifico 
risulta allora determinato dalla (24). Se si fa crescere la frequenza del suono, 
la parte di energia H;, che passa sotto forma di energia di oscillazione, rimane 
tanto più al disotto del valore di equilibrio quanto più corto è il periodo del- 
l’onda, e il calore specifico compor- 
terà un termine che viene a dipen- 
dere dalla frequenza sonora. Mani- 
festamente si potrà trovare un 
valore della frequenza tale che il 
contributo d£,/d7 venga a man- 
care: il calore specifico si riduce 
allora al termine d#,/d7 relativo 
all’energia di traslazione e gene- 


ralmente anche di rotazione, che 
si aggiustano fra di loro senza ri- 
tardo sensibile. Esso è minore del 
ralore dato dalla (24), perchè ora 
la stessa quantità di energia comu- 
nicata al gas rimane tutta come 
energia di traslazione e la tempe- 
ratura subisce un maggior incre- 
mento. 


; Fig. 1. — Rilassamento nell’energia interna 
Per quanto riguarda la pres- e sfasamento tra pressione e volume, per com- 


sione del gas lungo il tragitto del- pressioni e dilatazioni adiabatiche (KNESER). 
l’onda, si può dire che in un’onda 
di condensazione, che per semplicità supponiamo ad andamento rettangolare, 
la pressione determinata notoriamente dall’energia molecolare, da un valore 
iniziale p, passa a un valore maggiore p,, per poi scendere al valore di equili- 
brio pz (fig. 1). In una successiva rarefazione si hanno processi inversi; 1’e- 
nergia di traslazione cade bruscamente, per poi risalire al valore di equilibrio 
a spese dell’energia precedentemente accumulata come energia di oscillazione; 
la pressione dal valore p; scende a p, per poi risalire lentamente a p,. Si 
viene così a descrivere nel piano (p, v) un ciclo percorso in senso antiorario, la 
cui area rappresenta energia dissipata, che compare nel gas sotto forma di 
calore. L’area del ciclo è piccola per frequenze basse o molto elevate, risulta 
grande per frequenze intermedie. A queste frequenze le variazioni della pres- 
sione e del volume non avvengono in fase. 

Indicando con 7 la costante di tempo del processo che porta all’equilibrio 
energetico tra i vari gradi di libertà, possiamo dunque scrivere per il calore 
specifico 0, 


(25) 0, = C4. Cal — exp (=) 
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A frequenze basse 7 risulta molto piccolo rispetto al periodo della vibrazione 
sonora e quindi C, = C_ + C; = C,, indicando con € il calore specifico per 
frequenza nulla. A frequenze elevate 7 risulta grande rispetto al periodo, non 
c’è tempo sufficiente per la ripartizione dell’energia anche nei livelli energetici 
di oscillazione e €, risulta eguale a C_, calore specifico a frequenza infinita. 
Il termine C, = C,— C,, rappresenta perciò il calore specifico dovuto ai gradi 
di libertà di oscillazione. La velocità di propagazione del suono in un gas dal 
valore 


es ety a 
a ies (1 sen! 


a bassa frequenza, passa, per frequenze elevate al valore maggiore 
R 
Ges i 


8. — L’assorbimento classico del suono nei gas. 


(27) Vin = At ss 
Q 


L’esperienza ha dimostrato che V’energia sonora irradiata da una sorgente, 
oltre a subire Vattenuazione geometrica nel mezzo di propagazione, viene 
affievolita per varie cause che da G. G. STOKES e G. KIRCHHOFF sono state ad- 
ditate nella viscosità del mezzo, nella conduzione termica e nell’irraggia- 
mento termico. Se poi nel mezzo sono sospesi ostacoli, interviene anche un 
processo di diffusione ad attenuare la vibrazione. 

Supponiamo che l’ampiezza dell’onda si attenui esponenzialmente con la 
distanza # secondo un coefficiente x, sia cioè 


(28) ad = a exp [ax], 
e quindi per l’intensità J si possa scrivere 
(29) I = I, exp [— 2ax] = I, exp [— ma]. 


Il coefficiente d’assorbimento « risulta composto di tre termini x,, x, %;, che si 
riferiscono rispettivamente all’effetto della viscosità, della conduzione termica 
e dell’irraggiamento. Si può scrivere perciò 


(30) a=A, + x + di. 
La teoria dimostra che il termine «, vale 


Saabs 
(31) CG — ae ove 37 


con f frequenza, 7 coefficiente di viscosità dinamico, e che il contributo dovuto 
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alla conduzione termica vale 


Daye ny __ 4 
3 2° Y Ri 


33 = : 
dI ee Pov y G, 


essendo x il coefficiente di conducibilità termica. Il rapporto tra questi due 


x 


termini è eguale a 


(33) % _ È ae 


Nei gas x/n è circa 2C,; per l’aria più precisamente esso risulta uguale a 
1,76 C, e quindi per tale gas (y = 1,4) è (a,/a,) L 3/8. 

Molto piccolo risulta invece il terzo termine, quello dovuto all’irraggia- 
mento termico; si ha 


y—1 gq 

(34) a="— 5, 

y 2) 

o 
dove q è la costante della legge di raffreddamento di Newton. Lord Ray- 
LEIGH [137] ha mostrato che «; già nel campo udibile è trascurabile rispetto 
ai coefficienti x, e x,. Possiamo quindi con buona approssimazione assumere 
per il coefficiente x, classicamente dedotto, l’espressione 


272 | 7 ny \ 
(35) aaa — on (5 n + Ù 3 = 4 Wee 
dalla quale si vede che l’assorbimento cresce proporzionalmente al quadrato 
della frequenza. Spesso i dati sperimentali sono formulati in modo da dare 
il rapporto «/f?. 

I valori misurati di « sono generalmente maggiori dei valori deducibili 
dalla (35) e non sempre vale Ja proporzionalità a f?, anzi, come abbiamo più 
sopra accennato, per certi gas si presentano delle marcate bande di assorbi- 
mento. Siamo allora a quelle frequenze alle quali intervengono i processi mole- 
colari che dànno origine alla dispersione della velocità. 


4. — Teoria della dispersione della velocità sonora. 


L'effetto che porta alla dispersione della velocità e all’assorbimento mole- 
colare di un’onda sonora in un gas era già stato previsto da M. A. LORENTZ [109]. 
Nel 1920 A. EINSTEIN [27] trattò il caso della propagazione del suono in un 
gas che si dissocia. La prima teoria della dispersione sonora è dovuta a K. F. 
HERZFELD e F. C. Rice [49]; successivamente a formulare tale teoria hanno 
contribuito D. G. BoURGIN [13 a 19], H. O. KNESER [81], A. J. RuTGERS [151], 
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P. S. H. Henry [45], W. T. RICHARDS [140], E. M. Rose [150], L. LANDAU 
e E. TELLER [105], H. SAxTON [152], K. SCHAFER [154], MEIXNER [112]. Espo- 
sizioni d’insieme hanno fatto E. GROSSMANN [39], J. ROcHARD [146], L. BERG- 
MANN [10], H. O. KNESER [93], P. VIGOUREUX [174], M. DuBois [25]. Vogliamo 
qui brevemente accennare alle linee essenziali sulle quali essa teoria poggia; 
nell’esposizione ci atterremo alle trattazioni di HENRY, di GROSSMANN e di 
VicouREUX. Il primo autore ha posto la teoria in una forma veramente sem- 
plice. 

Consideriamo perciò una grammimolecola di un gas e supponiamo che, al 
tempo 1, delle n molecole presenti nella massa # siano nello stato normale e n, 
‘ siano eccitate a un livello oscillatorio che chiamiamo 1. Per una variazione repen- 
tina delle condizioni di equilibrio (ad esempio variazione di pressione) n, @ #} 
varieranno gradualmente in senso opposto, e, ad esempio, n, varierà sia perchè 
molecole dallo stato normale passeranno allo stato 1, e ciò in proporzione alle 
n molecole preesistenti e anche perchè molecole eccitate passeranno allo stato 
normale, sarà cioè 


DIA 


(36) > 


= Koh Kor , 

dove le costanti K,, e X,, manifestamente indicano quante volte nell’unità 
di tempo si eccita un quanto di energia di oscillazione a spese dell’energia 
traslatoria, 0, viceversa, il quanto d’oscillazione si tramuta in energia di trasla- 
zione. Per la legge di distribuzione di Boltzmann, è 


(37) N, = nh exp [— E/RT], 
essendo £ l’energia di attivazione. L’equazione (36) ci permette di dedurre 
come varia n, per raggiungere il nuovo stato d’equilibrio, conseguente a quella 


repentina variazione, tenendo presente che è n, + n, = # e che ad equilibrio 
raggiunto si ha 


on, 
38 — = 0) 
(38) a : 
e quindi 
(39) Ko + Am) = Ko(î + Any) = Ky, (n—7,— An), 


essendo n, + An, e n+ An il numero delle molecole eccitate e di quelle 
non eccitate, rispettivamente, nella nuova condizione d’equilibrio. Notiamo 
che la (37) insieme con questa ultima relazione dà 


E 
RI 


Se lo stato quantico interessato è degenere, il numero delle molecole eccitate 


(40) dn exp 
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va moltiplicato per il fattore di degenerazione g, cioè il secondo membro 
di (40) viene moltiplicato per g. 
Con semplici modifiche la (36), tenendo conto di (39) si può scrivere 


on : we — 
(41) = => Ko(n ni) Ko, = (Ge == K,o)(®, + An, = n) x 
Posto 
3I 
42 SERE SL 
xe MER o na di 


e integrando la (41) con la condizione che inizialmente sia n, = », si ottiene 
(43) n= + An,(1 — exp [—#/z]), 


cioè la nuova condizione d’equilibrio nella distribuzione energetica delle mole- 
cole è raggiunta con una costante di tempo 7 e con legge simile a quella che 
avevamo supposto dovesse valere per i calori specifici. 

Se ora indichiamo con 2 l'energia di oscillazione delle molecole in condi- 
zioni di equilibrio a una certa temperatura T e con # l'energia a un istante #, 
potremo, con HENRY [45], supporre che sia 


(44) ae Berg Lt 7 
T 


Se nel gas si propaga un’onda sonora di frequenza f = m/2m, esso sarà soggetto 
a variazioni adiabatiche di temperatura con la stessa frequenza; sara (7 = /— 1) 


(45) T =T, + T,exp [jot] , 
e anche 
(46) E= EB, + 0,T; exp [jot]. 


Sostituendo in (44) e integrando otteniamo 
(47) E=E,+ ©,7,0 + jor) exp [jot], 


dalla quale deduciamo subito la relazione che lega il calore specifico totale 
alla frequenza dell’onda sonora. È 
0, 


: ee 
i Ci ae 1 + jor’ 


dove i simboli hanno il significato sopra specificato. 


10 S. PETRALIA 


La velocità di propagazione del suono nel gas (supposto ideale) sarà espressa 
in funzione della frequenza da 


CAD R B| R 
© L= il a 9 ie Se ; 


o, per essere C, = Ch — Co anche da 


(50) Vea (ie Di . 
e Ghostia Oo— Coo 
ri 1+ jot 


La velocita si presenta quindi come una grandezza complessa, come era 
da prevedere, dato che pressione e densità lungo il tragitto dell’onda sono 
tra di loro sfasate e come d’altronde risulta anche quando si considera l’assor- 
bimento classico. Potremo porre 


(51) V2 V5 exp [jols 
La parte reale della (50), che differisce di poco dal valore assoluto, ci da la 


formula di dispersione cercata 


5 1 WET? 
(52) vet1+r oral = 
0 


Co + Cw? 


Per frequenze basse (@®<1/7) e per frequenze elevate (w>1/t) V tende ri- 
spettivamente ai limiti (vedi le (26), (27)) 


R R 
(53) m=t+G), ve=2+ 3), 
Q Q 
indipendenti da © e che possono servire a calcolare C, e C5, e quindi anche 


C, = C, — €. Combinando la (52) con le due (53) si ottiene 


OA i 


pet 


(54) wt 
che lega il tempo di rilassamento 7 con la frequenza. 

Riportando i valori di V? in funzione di log © si ottiene la curva di fig. 2, 
la quale presenta un punto di flesso per 


1 
(55) == 


Il corrispondente valore di Vj è (V2, + Vî)/2, mentre la pendenza della curva 
vi risulta (V3, — Vî)/2. La (54) e la (55) possono servire per calcolare 7. 


- 


ne ie si 


+ sj Lar a : J sary = aos ca AR - = 
À E ASSORBIMENTO DI ULTRASUONI NEI GAS da, > 


Facendo il rapporto tra la parte immaginaria e la parte reale di (50) otte- 


| niamo per lo sfasamento g 


otRC; 
© (B+ O,)Cy + 00 (R+ Coc)’ 


(56) tg¢ 


che, tenendo presenti le espressioni di Vj, V3, e ©,, si può porre sotto la 


EES a as 
7 


PO | 


_ (62) 


forma 


( FS a Vion 


4 PO Yeas + Vo! 


Tale sfasamento assume il valore massimo 


È Vi — Vi 
(58) be Pm = Vila 
per la pulsazione 
Vv, yh {kee EP 
(59) Sio |. lo 1 Vo Co 
ee IN Lo aL 


Quest'ultima relazione è spesso usata per determinare 7. 


5. — L’assorbimento molecolare. 


Per ricavare l’espressione del coefficiente di assorbimento molecolare intro- 
duciamo nell'equazione di un’onda piana 


(60) Gz = dg €Xp lio ( — 5) , 


al posto della velocità l’espressione complessa V= V, vi exp [jg]; si ha 


(61) a,=a,exp lio (: V; ram % 


3 x 1/1 wr 1/1 
= @) exp o (7 V5 (1 + cos n) |exp |-= Vi (1 — cos )| a 
da cui manifestamente 


SEO) 
=? 


47 7/1 
m == |/5(1—cosg). 


5 (1 —c08 ¢) 


e per m = 2x otteniamo 
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Se poi introduciamo il coefficiente di assorbimento per lunghezza d’onda 
u= mì, risulta 


: o 
(64) u= 47 È (1— cosgp) Yate. 


Percid per la (56) si ha 


2aothC; Reet 
(R + 0) + w?t?(R + Coo)Coo 


(65) u= 


, 


e tale espressione è correntemente usata per il calcolo di 7 in base a misure 
di assorbimento. 
Il valore massimo di si ottiene per la pulsazione ©, che rende massima 


tg gp, ed è 


(66) ge ROL ar; 
[(R + OR + Coo)CCoo]!? 


È conveniente anche avere 4 espresso in funzione dei valori ©, @ fm. Si ha 


200 mm 
CO 
wo? + Wn 


Se vogliamo introdurre i valori limiti della velocità V, e V.,, risulta 


2a VcolVa— Vol Voo) 


[CSV OSL 


(68) [aaa OV. 
‘0 


la quale espressione diventa massima quando è wt = V,C,/V,,C,, come ab- 
biamo sopra notato; tale massimo vale 


Ra 
(69) Um = % (VoolVo— Vol Voc) = 2 ——— 

VooVo 
KNESER [85] ha dato un’espressione approssimata di 4; poichè infatti a tem- 
peratura ordinaria è n, < ®, risulta Ky,< Ky, e perciò rt può essere rappre- 
sentato da 1/K,,; tale espressione è 


i 2r.RC, _ Ku 
DR SETTE RIT DE 


(70) 
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Essa raggiunge un massimo per © = Ko 


(71) {im = 


x 


Nella fig. 2 è riportata pure la curva che rappresenta l’andamento di 4 in 
funzione di log wm. Se in tale curva ©, e ©, indicano le pulsazioni per le quali 
il valore di u è metà di n, ‘, e ©, definiscono la regione entro la quale si 
manifestano i processi intramolecolari, che determinano l’assorbimento; esse 
si possono ricavare dalla (67) ponendo u/u, = 1/2; si ha 


200 il — 
ro m = ia 9 ns Pe 
(72) a? oO, 9 ? @ (2 aS V3)0m ’ 


e quindi la larghezza relativa della banda di assorbimento vale 


educa 
(73) | Om 

| SASA 

WM, 

cioè 3,8 ottave, che è un in- 
tervallo di frequenza piutto- 
sto considerevole; in tale inter- 
vallo cade anche la parte ascen- 
dente della curva V (log @). 


6. — Il tempo di rilassamento e 
la probabilità di transizione. 


Le caratteristiche delle cur- IOGWm log © 
ve di fig. 2 dipendono da va- Fig. 2. — Velocità di propagazione e coefficiente 
rie costanti, che sono ©), Co, di assorbimento in funzione della frequenza 
C; e il tempo di rilassamento (GROSSMANN). 

t =1/(Ky, + Ko). Ora, dato il 

significato di Ky, e Ky, le grandezze 1/K,, e 1/K, rappresenteranno, rispet- 
tivamente, il tempo medio in cui una molecola si trova nello stato normale o 
nello stato eccitato, se si ammette che una molecola eccitata non possa trasfe- 
rire per urto la sua energia di oscillazione ad altra molecola. Poichè effetti- 
vamente il quanto di eccitazione si trasferisce con facilità da una molecola a 
un’altra, la durata dello stato di eccitazione di una molecola risulta minore 
della vita del quanto stesso che è 1/K,,. Nel tempo 7 = 1/(K,, + Kyo) ogni 
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molecola viene in media eccitata una volta in uno stato oscillatorio e ritorna 
allo stato normale, per trasferimento di tale quanto in energia di traslazione. 

Poichè il processo di attivazione e disattivazione dei livelli oscillatori di 
una molecola dipende dagli urti, che essa molecola subisce, così conviene intro- 
durre delle grandezze suscettibili di misura, diciame Zy e Zio, che leghino il 
tempo di rilassamento di una specie molecolare con il numero di urti neces- 
sari per il trasferimento di un quanto di energia. Ad esempio, Z, viene defi- 
nito come il numero di urti che in media una molecola eccitata subisce prima 
che il quanto di energia di oscillazione si trasformi in energia esterna. È evi- 
dentemente Z,, = 7: N, essendo N il numero medio di urti che una molecola 
_ Subisce per secondo. N può essere calcolato dal cammino libero medio e dalla 
velocità media delle molecole. 

La grandezza Z,, manifestamente dipende dal rapporto dell’energia di 
eccitazione H, all’energia cinetica media delle molecole, cioè da H,/kT. Se 
E;<kT, bastano pochi urti per la diseccitazione del quanto, Z, risulta molto 
piccolo e la frequenza di dispersione ultrasonora molto elevata. Per #H,>kT 
risulta Z,, molto grande, gli effetti della dispersione si fanno sentire a frequenze 
molto basse e il loro contributo si confonde con gli errori di misura. 

Da un esame del comportamento di diversi vapori organici J. D. LAMBERT 
e J. S. ROWLINSON [104] traggono la conclusione che per molecole complesse 
non c’è quasi alcun ostacolo all’interconversione dell’energia di traslazione e 
di oscillazione, specialmente a temperature elevate; la persistenza di un quanto 
di oscillazione è in genere molto minore del tempo richiesto perchè abbiano 
luogo circa 90 collisioni molecolari. Fenomeni di dispersione sono quindi diffi- 
cili a osservare. In molecole piccole o rigide, dove sono assenti rotazioni 6 
oscillazioni di bassa frequenza, l’efficienza degli urti a eccitare o diseccitare i 
modi di oscillazione è piuttosto piccola, e la scomparsa di un quanto di oscil- 
lazione ha luogo dopo un considerevole numero di urti (dell’ordine del migliaio). 
Per queste molecole si potranno osservare bande di dispersione a frequenze 
ultrasonore facilmente realizzabili. 

La grandezza reciproca di Z,,, cioè P,o = 1/Z,), rappresenta la probabilità 
che una molecola eccitata perda per urto la sua energia interna. Si può calco- 
lare P,, mediante l’espressione, di per sè evidente 


Cosi Ki, 
10° 2d?(4nRT/M)/(1 + S/T) ’ 


(74) 


dove il denominatore rappresenta il numero di urti per secondo tra le molecole 
del gas, d è il diametro di una molecola ed S la costante di Sutherland, carat- 
teristica dell’attrazione molecolare. 

I tempi di rilassamento a pressione normale e temperatura ordinaria pos- 
sono variare da 1078 s a 1072 s. 
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Il calore molecolare di oscillazione. 


Alcune caratteristiche della banda di dispersione. 


7. — Calcolo del calore specifico molecolare dei gas. Metodo di Planck-Einstein. 


Generalmente si cerca di ricavare dai dati sperimentali il maggior numero 
d’informazioni sulle costanti ©, (5; 0; e rt. Una conferma dei risultati e talora 
un ausilio nei calcoli si può avere dai dati termodinamici e spettroscopici. È 
ben noto dalla termodinamica che, supponendo valido il principio dell’equi- 
partizione dell’energia, il calore molecolare che si riferisce ai tre gradi di libertà 
di traslazione vale 3R/2; il calore molecolare relativo ai gradi di libertà di 
rotazione vale in generale 3R/2 per molecole poliatomiche, e si riduce a 2R/2 
se le molecole sono Jineari o biatomiche. Questo termine si pone in equilibrio 
col termine relativo all’energia di traslazione senza o con pochissimo ritardo, 
almeno a temperatura ordinaria, alla quale tutti i livelli di rotazione sono 
completamente eccitati, o a frequenze ultrasonore non troppo elevate. La 
somma di questi due contributi del calore molecolare dà C,,. Rimane poi un 
certo numero di gradi di libertà corrispondenti ai modi di oscillazione degli 
atomi all’interno della molecola. Supponiamo che la molecola sia composta 
di n atomi; immaginando ogni atomo a simmetria sferica a ognuno di essi 
competono tre gradi di libertà. Gli n atomi supposti liberi avranno 3n gradi 
di libertà e se essi vengono riuniti a formare la molecola il numero dei gradi 
di libertà rimarrà inalterato. I gradi di libertà relativi alle oscillazioni saranno 
pertanto 3n — 6, oppure 3n—5 se la molecola è lineare; se la molecola è 
biatomica rimane un solo grado di libertà per l'oscillazione. 

Nella pratica spettroscopica si sogliono distinguere oscillazioni di valenza, 
in cui gli atomi si spostano lungo le linee che rappresentano legami atomici, 
e oscillazioni di deformazione, con spostamenti degli atomi al di fuori di quelle 
direzioni. L. LANDAU e E. TELLER [105] hanno dimostrato che a tutti i livelli 
energetici caratteristici di uno stesso modo di vibrazione compete lo stesso 
tempo di rilassamento. Ai diversi tipi di oscillazione potrebbe però competere 
un tempo di rilassamento diverso. La curva di dispersione si presenterebbe 
allora come una curva a gradini e la curva di assorbimento presenterebbe più 
massimi. L'esperienza non ha ancora messo in modo chiaro in evidenza la 
presenza di diversi tempi di rilassamento per una data specie molecolare 
(vedi $ 25). Probabilmente ciò ha luogo perchè, per effetto degli urti, viene 
eccitata una sola delle oscillazioni intramolecolari possibili; successivamente 
da questa e in un tempo assai breve vengono attivate le altre oscillazioni. Bi- 
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sogna poi tener presente, che le bande di dispersione si presentano molto larghe 
e possono quindi nascondere un’eventuale struttura fine. 

Le frequenze ottiche corrispondenti ai vari modi di oscillazione possono 
esser note dall’analisi degli spettri di bande, infrarossi o Raman. Per ciascuna 
di esse il calore molecolare di oscillazione, cioè C;, viene calcolato mediante 
la formula di Planck-Einstein: 


(75) CNR bE [hv/kT] =(5) exp [0/7] _ 


(exp [hy/kT'] —1)? T} (exp [0/1]—1)?’ 


dove y è la frequenza della vibrazione ottica interessata e si è posto kO=hy; 
si farà la somma di termini come (75) per ogni modo di oscillazione, molti- 
plicando i termini che corrispondono a modi degeneri per il corrispondente 
fattore di degenerazione. 

Dalla (75) si vede che più elevata è v, minore è il contributo della corri- 
spondente oscillazione al calore specifico, e quindi i termini corrispondenti alle 
oscillazioni di maggior frequenza si possono trascurare nel calcolo di C;. 

Per le molecole biatomiche la temperatura 0 è molto elevata e il termine C; 
interviene solo alle alte temperature. Solo per molecole costituite da atomi 
pesanti, come Cl,, I,, che facilmente si dissociano termicamente, il contributo 
al calore specifico dovuto alle oscillazioni ha già valore apprezzabile a tempe- 
ratura ordinaria. Per le molecole poliatomiche le frequenze ottiche di oscil- 
lazione sono più piccole che per le molecole biatomiche, e quindi queste inter- 
vengono a determinare il calore specifico già a temperatura ordinaria. 


8. — Metodo di Bennewitz e Rossner per il calcolo dei calori molecolari. 


x 


Un altro metodo semi-empirico per calcolare €; è stato proposto per i 
vapori organici da K. BENNEWITZ e W. RossNnER [9]. Nella formula stabilita 
da questi autori, vengono separati i contributi a C; dovuti alle vibrazioni di 
valenza (v;) da quelli dovuti alle vibrazioni di deformazione (6,), si pone cioè 


(76) C,/R = > Ev) + YE(ò). 


Ogni termine delle due somme è calcolato con la formula di Planck-Hinstein, 
solo che ora le frequenze v; sono determinate dai dati spettroscopici di composti 
di riferimento di struttura molto semplice, e i termini della corrispondente 
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TapeLcra I. — Valori di v;, 6, (cm) per alcuni legami semplici e valori corrispondenti 
di R-E(v;). R-E(6,;) a diverse temperature (BENNEWITZ e ROSSNER). 


iS R-Ev), R-E(6) 
Legame ij ae si ELLI sae FAI SASA ie "i 
di miolecola b T=290° K| 410°K | 5700K | 690°K 
i 990 0,362 0,796 1.214 1.412 
Rai pha enhgy Dorsi 2 
ra H,C—CH; il 390 1,470 1,704 1,833 1,880 
a sj 1031 0,320 | 0,742 | 1,167 1,373 
Coat aieeks 1-205 1,824 | 1,902 1,942 | 1,955 
1620 0,0426 | 0,223 0,581 0,834 
C= JEFF f ni ; x 
i ae: 1 845 0,549 1,005 1,381 1,546 
Ì 1700 0,0320 | 0,186 0,520 0,769 
TE -heton f : È 
a IG || REE tr TZ 1,704. | 1,839. | 1,880 
2920 0,0002 0,0077. | 0,0697 | 0,171 
C_- atic S ; 
E e o 0,125 0,427 0,852 1,099 
3.050 0,0002 | 0,0053 | 0,0547 | 0,142 
(e: - atic sf | Mis 
E aromatico? al isso |) 0,125 0,427 0,852 1,099 
0--H 0 f 3419 0.0001 0,0018 0,0272 0,0886 
2 | ©1150 0,220 . 0,598 1,033 1,260 


sommatoria sono tanti quanti i legami di valenza della molecola. Per alcuni 
di questi legami i valori di », sono riportati nella Tabella I, insieme con i valori 
delle 6, e di R-E(v;), R-E(ò,), per alcune temperature. Se m sono i termini 
della prima sommatoria, il numero di termini della seconda è 3n—6—™m, 
essendo » il numero di atomi della molecola in esame. Gli autori scrivono la 
seconda somma nella forma [(3n —6 — m)/m]-> H(6,) e la estendono agli m 
legami di valenza. Le frequenze di deformazione non sono ottenute dai dati 
spettroscopici, ma valutate per successive approssimazioni in base all’esame 
dai calori specifici di un certo numero di composti semplici. La formula finale 
di BENNEWITZ e ROSSNER è pertanto 


(77) C,/R = > E) es Y E(ò,) 

Per calcolare C, basta quindi conoscere la struttura della molecola e porre 
per v; e 6; i valori tabulati per ogni legame semplice che compare nella mole- 
cola stessa; s'intende che ogni oscillazione di ordine di degenerazione g va 
contata g volte. 

Con questi metodi basati su determinazioni spettroscopiche e considera- 
zioni termodinamiche si riesce a calcolare C;, C_ e Co = Ci + Ca, indipen- 
dentemente da misure acustiche. La determinazione di 7 è stata fatta finor: 
quasi esclusivamente per via acustica. Accenneremo alla fine di questa ras- 
segna a un metodo dinamico per la misura di 7 e a due metodi ottici, che 
sono stati proposti. 


2 - Supplemento al Nuovo Cimento. 
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9. — Variazione del tempo di rilassamento con la pressione. 


La posizione spettrale della regione di dispersione è influenzata da vari 
fattori. Normalmente il meccanismo di eccitazione e di diseccitazione degli stati 
di oscillazione di una molecola impegna urti fra due sole molecole: si com- 
prende allora come un aumento di pressione, dando luogo ad un accrescimento 
del numero di urti, debba provocare una diminuzione del tempo di rilassa- 
mento e quindi spostare la regione di dispersione verso frequenze superiori. 
. Vari ricercatori hanno dimostrato che si ha una relazione di proporzionalità 
tra pe 1/7 [172], [135], [29], [141], [54], [57], [21], [163]. Questo fatto ha note- 
vole importanza pratica, perchè permette, con una sola frequenza (un solo 
quarzo piezoelettrico oscillante), di esplorare un vasto campo spettrale. Per 
tale motivo le curve di dispersione spesso si dànno riportando i quadrati delle 
velocità in funzione del log f/p. 


10. — Dispersione del suono a pressioni molto basse. 


Speciale interesse ha il caso in cui si sperimenti con frequenze sonore molto 
elevate e pressioni molto basse, quando cioè il cammino libero medio delle 
molecole non si può più considerare piccolo rispetto alla lunghezza d’onda 7 
dell’ultrasuono. Interviene allora una dispersione traslazionale della velo- 
cità [133], nel senso che parte dell’energia di traslazione delle molecole paral- 
lelamente alla direzione di propagazione dell’onda, può con un certo ritardo, 
ripartirsi su altri gradi di libertà traslatori; il tempo di rilassamento corri- 
spondente è dell’ordine della durata degli urti; la frequenza di massimo assor- 
bimento dovrebbe cadere su 105-10° Hz. Recentemente R. A. Boyer [20], 
superando le difficoltà derivanti dal forte assorbimento, ha potuto constatare 
tale effetto sperimentalmente, a frequenze dell’ordine di 10° Hz e pressioni 
dell’ordine del mm di Hg. Egli trova un aumento di velocità del 27% per 
l’argon, 16% per l’azoto, 20% per l’ossigeno e 7% per l’aria secca e priva 
UNICO i 


11. — Variazione del tempo di rilassamento con la temperatura. 


Un aumento di temperatura del gas equivale a un aumento nella proba- 
bilità di formazione e di scomparsa di un quanto di energia di oscillazione, 
importa quindi una diminuzione del tempo di rilassamento e uno spostamento 
della banda di dispersione verso le frequenze maggiori. Ricerche in proposito 
sulle molecole CO, e Cl, sono state fatte da A. EUCKEN e R. BECKER [29]. 
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Questi autori derivano per la dipendenza di P,, da 7 l'espressione seguente 


78 Bl ARE call M \2 


n h 


dove a e b sono costanti, n e n' opportuni esponenti, F e F’ fattori dipendenti 
da n' e M è la massa ridotta di due molecole che si urtano. Nella Tabella II 
sono messi a confronto i valori di P,, calcolati secondo la (78) e quelli dedotti 
dall’esperienza per CO, e per Cl, a varie temperature; sono anche riportati 
i valori di 7. 


TABELLA II. — Dipendenza dalla temperatura della probabilità Py, per CO, e OL, 
(EUCKEN e BECKER). 


CO, CL, 
ee 
Px sper. | E 0 teor. | 108 | Pio sper. Es teoe Tle 
241 1,10-1075 | 1,11-10-% 9,3 1,66-1075 1,57-10-% 6,3 
291 | 1,96 » | LEHR OO 2,04 » 3,05.» 4,2 
DA Tee Tite n) | 280 | 4,5 5,55 » 5.62 2,6 
GIOIA 3 te AA | 3,2 10,5 > 10,6 1.6 


Secondo altre misure di A. EUCKEN e E. NUMANN [31] sulle molecole CO, 
e N,0 e misure di L. KicHLER [102] sulle stesse sostanze, per un intervallo 
di temperatura da 20 °C a 400 °C, si può scrivere per Z, una relazione in 
funzione di 7, del tipo 


(79) Li Gee a CD LB DIO 


Ricordiamo che su CO, misure della velocità di propagazione in funzione 
della temperatura sono state fatte da C. J. OveRBECK e H. C. KENDALL [118], 
da A. V. ITTERBEEK e P. MARIENS [57], [66], da H. L. Penman [119], da 
G. W. WARNER [173] e da W. T. RicHARD e J. A. RED [141]. 

LANDAU e TELLER [105] suggeriscono in generale una dipendenza tra K,, 
e T della forma 


EA ME f  , ((aavy MV? 
(80) Kyo £ xo'(/ M ) É10 EXP Line 3( kT 


12. — Influenza di gas estranei sulla banda di dispersione. 


Notevolissima influenza sulla posizione della banda di dispersione e di 
assorbimento di una data specie molecolare ha Vaggiunta di piccole quantita 
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di gas estranei. Tale effetto è stato quasi contemporaneamente studiato du 
EUCKEN e BECKER [29], da RICHARDS e REID [142], da V. O. KNUDSEN [96], 


6,0 finHz 
pinAtm 


Fig. 3. Dispersione sonora in Cl, Influenza di gas 


estranei (KUCKEN e BECKER). 


EEC 17,000 N, VI: Cl, + 5,5% H, 
II Cl, puro VII “O, 4 SAH 
lll CI, + 0,6% HCl VIII Cl, + 5,75% CH, 
IV C+ 1,4% co Ix “sa 3 SAI 
VCL, + 92% He Xii 10, % HG 


KNUDSEN e KNESER [85], da 
M. H. WALLMANN [172], H. H. 
RoGERS [148], e successiva- 
mente da VAN ITTERBEEK [63, 
64, 66], da W. H. PIELE- 
MEIER, H. L. SAXTON e 
D. TELFAIR [127], H. Knov- 
ZEL [94], M. MoKHTAR e E. 
G. RICHARDSON [113]. La 
banda viene spostata verso 
le frequenze più elevate, come 
se l’efficienza degli urti delle 
molecole estranee con mole- 
cole del gas in esame, ad ec- 
citare e diseccitare i livelli di 
energia di oscillazione, fosse 
maggiore che non quella degli 
urti di due molecole della stes- 
sa specie. Tale spostamento 


dipende, per un dato gas, e dalla natura del gas aggiunto e dalla concentra- 
zione di questo. Ciò risulta chiaramente dalle figg. 3e 4. La prima dà il rap- 


porto y per Cl, in funzione di log f/p, 
quando il gas è puro e quando viene me- 
scolato con proporzioni diverse di vari gas. 


Le curve della fig. 4 dànno la frequenza di 


massimo assorbimento per CO,, in fun- 
zione della concentrazione del gas ag- 
giunto. Tale frequenza cresce proporzio- 


nalmente alla concentrazione dell’impurità. 
Naturalmente il tempo di rilassamento 
diminuisce in corrispondenza. Si suole 
caratterizzare linfluenza che il gas estra- 
neo ha sul tempo di rilassamento, dando 
il numero Z# di urti che una molecola ec- 
citata deve subire da parte di molecole 
estranee affinchè il suo quanto di oscilla- 
zione si converta in energia esterna. Al- 
cuni valori di Z$ sono riportati nella Ta- 


Fig. 4. — Frequenza di massimo 
assorbimento in CO, in funzione 
della concentrazione di gas estranei 


(KNUDSEN e FRICKE). 


bella III, mentre la Tabella IV si riferisce alla dipendenza di Z$ dalla tem- 
peratura (per i gas base CO, e N,0). Infine la Tabella V contiene il tempo 


PA 
i 


TABEL 
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LA III. — Valori di Zî, per alcuni miscugli di gas a temp. 


GAS 21 


ambiente (vari Autori). 


H,s 
Ni, 
CH, 


CH, OH. 


C,H, 


C,H; 


a 


OH 
CH, 


15 000 


20 000 


>100 000 
7000 


| CL 


(34 000) 


(900) 
"(= 32.000) 
(780) 
(43 000) 
(230) 
(120) 


(50 000) 


(26 000) 
(47 000) 
215 (300) 
(130) 
(105) 17 
1200 


| 
FANO CS; COS | 
| 
= ee) PR 
(1500)® = = 
(1 009) x = 
RESO Nites Ay 
| 110 (650) | 220 130 
(40 lc A 
| (3600) = DA 
| 
(105) 57 18 8 
(450) | — | — 
(820) ee | 
95 83 37 
50 48 24 
113 200 = 


TABELLA IV. — Dipendenza dalla temperatura di Zî, per CO, e N30 (EUCKEN e KUCHLER). 


Miscuglio Zag (290) 2K) | Zao (673 °K) Lasi Lenn 
| 
COSE: 50.000 9.000 5,6 
N,O—N,0 7500 2100 3,6 
CO, —He 2 600 1000 2,6 
N,0--He 1000 1000 Pee 
co 300 260 ia; 
CO,—H,0 105 250 0,4 
N,0—H,0 105 (210) (0,5) 


TapeLLa V. — Tempo di rilassamento di CO, mescolata a vari gas (temperatura ambiente) 
(VAN ITTERBEEK e MARIENS). 


Miscuglio | Tt-108 § Miscuglio t-108 s 
CO,—C0, | 11,6 COSI: 0,084 
CO,—He 0,84 CO, 0,029 
CO,—CD, 0,46 CO,—D,0 0,0098 
CO,—Ne 0,23 H,0 0,0058 
00 CH, 0,17 
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di rilassamento per la molecola CO, da sola e in mescolanza con altri gas. 
Si vede che i gas estranei più efficienti sono l’idrogeno, l’ammoniaca, l’acido 
cloridrico e ancor di più l’alcool metilico, l'alcool etilico e il vapore acqueo. 


13. — Meccanismo di eccitazione delle oscillazioni molecolari per urto. 


L’interpretazione di questi fatti non è semplice. Secondo HucKEN [32, 34] 
la probabilità di trasferimento di energia cinetica sotto forma di energia di 
eccitazione interna dipended alla perturbazione meccanica, che viene a crearsi 
all atto dell’urto, nel sistema elettronico delle molecole, e quindi avrà valori 
diversi a seconda che una delle molecole interagenti abbia, ad esempio, oppure 
no un momento di dipolo. EUCKEN osserva anche, che l’azione del gas estraneo 
è piccola o trascurabile se esso non possiede affinità chimica per il gas in esame, 
mentre risulta rilevante se tale gas è capace di reagire col gas dato e cita come 
esempio i miscugli Cl,—N, e Cl,—CO, dove le molecole estranee N, e CO 
hanno la stessa massa, ma l'efficienza delle molecole CO nel provocare l’ecci- 
tazione delle oscillazioni della molecola Cl, è circa 200 volte superiore a quella 
delle molecole N,. L’eccitazione di energia di oscillazione apparirebbe secondo 
EUCKEN come uno stadio preliminare per la reazione chimica, per quanto nelle 
condizioni in cui si osserva la dispersione sonora non avvenga effettivamente 
una tale reazione. Con questo punto di vista sembrano concordare altri risul- 
tati di KNESER e KNUDSEN. Fa eccezione il comportamento dell’elio, noto- 
riamente inerte. i : 

RICHARDS [143] ha fatto un confronto fra l’efficienza dell’idrogeno e del 
deuterio a eccitare l’etilene; l'idrogeno risulta 8 volte più efficace del deuterio, 
contrariamente al punto di vista classico. Qui è evidente che le probabilità 
di reazione sono le stesse per i due gas aggiunti; diversi per le due molecole 
sono i momenti d’inerzia e quindi i loro quanti di rotazione. Anche le molecole 
molto attive H,O e NH; hanno piccoli momenti d’inerzia; d’altra parte la 
molecola dell’alcool etilico mostra quasi altrettanta attività, pur avendo un 
momento d’inerzia grande (cioè quanti di rotazione piccoli.) Appare quindi 
che l’idea di uno scambio tra quanti di rotazione delle molecole estranee e 
quanti di oscillazione delle molecole del gas base, come processo di eccita- 
zione, non regga, a meno che l’energia distribuita su parecchi gradi di libertà 
della molecola dell’alcool si trasferisca simultaneamente, per eccitare lo stato 
oscillatorio della molecola urtata. 

Tentativi per interpretare il meccanismo di eccitazione e diseccitazione 
delle oscillazioni interne di una molecola per effetto degli urti sono stati fatti 
da O. OLDENBERG [117], O. Hem [44], C. ZENER [176, 177], O. C. RIcE [138]. 
Ci si può rendere conto di alcune delle constatazioni fatte con la tecnica ultra- 
sonora, facendo ricorso, secondo EUCKEN e KUCHLER [32], alle curve che 


VELOCITA E ASSORBIMENTO DI ULTRASUONI NEI GAS 783 


danno l’energia potenziale per due molecole interagenti in funzione della loro 
distanza 7. Tali curve presentano un minimo per una distanza » fra i centri 
delle due molecole. Se una delle molecole è eccitata, la curva del potenziale 
viene a spostarsi verso l’alto per un valore corri- 
spondente al quanto di eccitazione, e si può sup- Ì 
porre che essa conservi lo stesso andamento e lo 
stesso 7) (fig. 5). Un trasferimento dell’energia di i 
eccitazione in energia di traslazione si tradurrà, 
sul diagramma, in uno spostamento del punto 
rappresentativo dalla curva più alta verso la curva 
caratteristica delle molecole normali, lungo un’oriz- 
zontale. Tale passaggio avverrà tanto più facil- 
mente quanto più piccola è la variazione di 7, che > 
esso passaggio comporta, quindi di preferenza | 
quando si è nella porzione a sinistra delle due cur- \ A 
ve, dove l’energia cinetica delle particelle urtantisi S 
è elevata e perciò anche tale è la temperatura del | 
gas. Si comprende allora perchè Z, deve dimi- 
nuire col crescere della temperatura. 

Se sono in presenza due specie molecolari ca- 
paci di reagire chimicamente, la curva del poten- 
ziale oltre ad avere un minimo determinato dalle (CSA 
forze di van der Waals, possiede un altro minimo, ur: 
per un valore minore di 7, corrispondente alla pos- 


CO,+CO,+hx 


SI, 


CO,+H,0+h2 


D+ H0 


Fig: 5.- Curve del poten- 
- ziale per due molecole ur- 
sibile formazione d’un legame chimico. Si può pen- tantisi: a) molecole che non 


sare che la curva stessa risulti dalla sovrapposi- reagiscono; b) molecole ca- 
zione di due curve di potenziale, delle quali quella paci di reagire chimicamen- 
a sinistra ha un asintoto molto elevato, che corri: ' (EvokeN e KUcurer). 
sponde a un prodotto di dissociazione con al- 

meno un componente eccitato. Così sarebbe, ad esempio, per le reazioni 
H,CO, + CO, + H,0* oppure CO; + H,O, ove l’asterisco indica uno stato di 
eccitazione della molecola. Effettivamente la possibilità della formazione di 
un legame chimico altera l'andamento della curva del potenziale relativa 
alle forze di van der Waals fra due molecole e, in base a certe considerazioni, 
si può vedere che tale azione è più rilevante se una delle molecole intera- 
genti è eccitata. Il risultato è che le due curve di potenziale, quella relativa 
all’urto di particelle non eccitate e quella relativa all’urto di particelle eccitate, 
vengono a incontrarsi e perciò il passaggio da una curva all’altra nella regione 
d’intersezione (e quindi la disattivazione dei livelli energetici di oscillazione) 
avviene con facilità. I valori di Z} risultano allora piccoli e si può vedere che 
anche il coefficiente di temperatura di Zj è molto minore che non nel caso di 
molecole identiche, conformemente ai risultati sperimentali. 
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E. BAUER [6] e J. M. M. PINKERTON [132] danno la seguente interpreta- 
zione di un fenomeno analogo, che si ha nei liquidi; il loro ragionamento è 
tutt’affatto generale e può essere trasportato ai gas. Si considerano due specie 
molecolari A e B; la prima, gas in esame, è fortemente assorbente e quindi ha 
una frequenza di dispersione ultrasonora bassa; la seconda specie costituisce 
Vimpurita, non assorbe ed ha perciò una frequenza di dispersione elevata; ciò 
significa anche che mentre la probabilità P,o di diseccitazione dei quanti di 
oscillazione delle molecole A da sole è piccola, essa probabilità è elevata per 
le molecole B prese ancora da sole. In una mescolanza di molecole del tipo A 
e del tipo B si avranno degli urti (A*A), (B*B) e anche urti (A*B) e (B*A) 
dove l’asterisco indica, al solito, uno stato di eccitazione. Ora queste due 
ultime specie di urti hanno un'efficienza di diseccitazione piuttosto elevata, 
perchè è impossibile che avvenga il trasferimento di un quanto di energia di 
oscillazione da una molecola a un’altra, di specie diversa, senza perdita di 
energia. Viene fatta allora l’ipotesi che gli urti (A*B) e (B*A) hanno la stessa 
efficienza nel. produrre eccitazioni e diseccitazioni come gli urti (B*B). Ne 
deriva che man mano che aumenta la concentrazione delle molecole B, l’effi- 
cienza di tutte le collisioni tende rapidamente al valore caratteristico degli 
urti tra molecole del gas B, non assorbente, e quindi l’assorbimento della me- 
scolanza diminuisce fortemente; la banda di dispersione viene spostata verso 
valori più elevati della frequenza. 


14. — Relazione tra frequenza di massimo assorbimento e concentrazione dei 
gas estranei. 


V. O. KNUDSEN ed E. FRICKE [99], dalla misura dello spostamento della 
banda di assorbimento di un gas, per aggiunta di un gas estraneo (da loro 
chiamato catalizzatore), hanno derivato un metodo per determinare la fre- 
quenza di massimo assorbimento del gas puro e il valore del coefficiente di 
assorbimento massimo. Indichiamo con » lo spostamento che subisce la fre- 
quenza di massimo assorbimento in rapporto alla percentuale h di catalizza- 
tore aggiunto (r = Af/Ah); siano ,, 4, i coefficienti d’assorbimento del gas 
puro per le frequenze f, e f. (f. > fi) e sia h, la quantità di catalizzatore, che 
occorre aggiungere al gas esaminato alla frequenza f,, per ridurre l’assorbi- 
mento al valore 4,; poniamo rh/(f,—f,) =. Supponiamo ancora che, per 
effetto della piccola quantità di catalizzatore, i valori di 0; e ©, del gas non 
vengano alterati. Dalla (67) ove le pulsazioni sono sostituite con le frequenze, 
otteniamo 


> 2 lm m 2m 2 
(31) Mi = Sue <= Fe} ffm ’ 
fitim fettm 


VELOCITA E ASSORBIMENTO DI ULTRASUONI NEI GAS 25 


essendo f,, la frequenza di massimo assorbimento, che si ha per l’aggiunta 
della percentuale h del catalizzatore: 


(82) fa in Th 


Se si può ritenere piccola la frequenza f, rispetto alla frequenza di massimo 
assorbimento f,, (e lo stesso dicasi di f, rispetto a f,,) la (81) da 


AUISTSSSS] rh 


(83) == = = Bi 
i lal Ti 
cioè 
(84) Tra = hp o 
D'altra parte ancora dalla (81) otteniamo 
~ ha a) it 
(85) 2Um = Me (+ = |P ap 
U My pe ‘| My p He B 


Tale metodo può permettere di fare un’analisi più fine della curva d’assor- 
bimento, per ricercare un eventuale secondo massimo. Così ha proceduto 
PIELEMEIER [127, 128, 129] per l’anidride carbonica; impurità era il vapore 
acqueo. 

Alcuni valori di » sono riportati nella Tabella VI. 


TABELLA VI. — Spostamento della frequenza di massimo assorbimento (k Hz/percentuale 
in peso) per effetto di impurità (KNUDSEN e FRICKE). 


b< impurità 
i | 
e H, H,0 CH,0H 3H, Or CIECHE 

gas primario ~ 


CO, 155 2 250 20,5 550 | 1780 
N,0 342 427 = 304 300 
Cs: 296 2460 = | 496 316 
COS | 336 4200 = 950 = 


Metodi di misura della velocità e dell’assorbimento del suono nei gas. 


15. — Interferometri ultrasonori. 


Le misure di velocità del suono nei gas e vapori sono generalmente ese- 
guite, a bassa frequenza, con il ben noto tubo di Kundt. Per frequenze ultra- 
sonore si adopera una disposizione ideata da PIERCE, che nella sostanza ripete 
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il concetto del tubo di Kundt: è l’interferometro ultrasonoro, In tale strumento 
si produce un sistema di onde stazionarie tra una sorgente sonora (un quarzo 
piezoelettrico) e un riflettore, disposto rigorosamente parallelo alla sorgente. 
In un tipo d’interferometro — a cammino 
variabile — il riflettore è mobile e il si- 
stema di onde stazionarie si riproduce 
ogni volta che il riflettore ha subìto uno 
spostamento di 7/2, essendo 7 la lun- 
ghezza d’onda dell’ultrasuono nel gas. In 
un altro modello si tiene fissa la distanza 
fra il riflettore e la sorgente, e variando 
o la pressione o la temperatura del gas 
si altera la velocità di propagazione, per 
cui successivamente si formano delle onde 
stazionarie. Ci si accorge nell’un caso 0 
nell’altro dei successivi passaggi per Si- 
stemi di onde stazionarie, perchè allora 
la colonna di gas risuona e lo smorza- 
| h | mento della sorgente varia. Siccome 
| | 


questa fa parte di un circuito elettrico 
oscillante, anche l’ampiezza delle oscilla- 
È zioni elettriche in questo varia e così 


Si pure il valore medio della corrente ano- 
sti dica del tubo di alimentazione; un gal- 
a o) È 6 5 . 

Le: vanometro, inserito nel circuito anodico 


[Cococce! 


e compensato per la componente continua 
di detta corrente, devia ogni volta che il 
Fig. 6. — Interferometro ultrasonoro riflettore si è spostato di 4/2. Qualche 
di TELFAIR e PIELEMEIER. volta si ricorre a un voltmetro elettro- 
nico per misurare la tensione agli elettrodi 
della sorgente. Poichè quando il gas risuona varia l’impedenza equivalente 
della sorgente, varia anche la frequenza del circuito elettrico di alimentazione, 
Tale variazione di frequenza si può rivelare coi battimenti che nascono sovrap- 
ponendo le oscillazioni elettromagnetiche generate nel circuito del quarzo a 
quelle fornite da un generatore a frequenza costante. Da E. G. RICHARD- 
Son [145] e la sua scuola il sistema di onde stazionarie nel gas è esplorato con 
un anemometro a filo caldo, mobile tra quarzo e riflettore. 
Misurata la lunghezza d’onda, se si conosce la frequenza, si ottiene la velo- 
cità di propagazione mediante la relazione V= fA. 
Passiamo ora a illustrare alcuni dei più tipici esemplari di interferometri. 
La letteratura offre veramente un numero considerevole di dispositivi del 
genere. Ricordiamo fra gli altri quelli. descritti da EUCKEN e coll. [30], [31]; 


eT ae ae | eT 


dita titti 


ho 
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altre descrizioni si trovano in [82], [153], [3], [55], [161]. La fig. 6 riproduce 
il modello di D. TeLrAIR e W. H. PIELEMEIER [168] robustamente costruito 
in metallo. con riflettore mosso dall’esterno mediante vite micrometrica e 
guidato da un cilindro fissato nella parte 
superiore dell’ampia camera interfero- 
metrica. La tenuta è realizzata con guar- 
nizioni di gomma e mercurio; in qualche 
altro modello, che a questo si ispira, la 
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Fig. 7. — Interferometro Q 
di van IT TERBEEE. Fig. 8.- Interferometro di STEWART. 


tenuta è meglio realizzata con soffietti metallici deformabili. Il cristallo di 
quarzo è disposto su un supporto connesso al coperchio della camera; tale sup- 
porto è munito di viti per rendere parallela la superficie del quarzo al 
riflettore. 

L‘interferometro di fig. 7 è dovuto a A. VAN ITTERBEEK [58]: esso è co- 
struito tutto in vetro, e può essere immerso in un ambiente a temperatura 
elevata o bassa. 

Meccanicamente molto curato, e quindi adatto a misure cor frequenze 
elevate, è l’interferometro costruito da J. L. STEWART [162] (fig. 8). Qui la 
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camera interferometrica è costituita da un tubo di ottone nel quale può scor- 
rere, perfettamente aderente alle pareti, un cilindro che serve da riflettore. 
Il riflettore è mosso da una vite, ad esso connessa mediante un lungo tubo 
di quarzo; il parallelismo tra sorgente e riflettore è verificato osservando un 
sistema di anelli di Newton. La tenuta del vucto è realizzata mediante due 
soffietti, i quali, connessi tra di loro con aste metalliche, permettono lo sposta- 
mento del riflettore senza che venga alterata la pressione all’interno dell’inter- 
ferometro. 

Conviene ricordare che Je prime teorie sull’interferometro ultrasonoro sono 
state formulate da J. C. HUBBARD [53] e da W. D. HERSHBERGER [47]. 

Infine H. BOMMEL [11, 12] ha messo a punto un metodo ottico per la mi- 
sura della velocità di ultrasuoni nei gas, fondato sulla diffrazione della luce 
nel reticolo ultrasonoro. 


16. — I satelliti nelle determinazioni interferometriche. 


Tra le varie precauzioni, che bisogna prendere nella progettazione e nel- 
l’uso d’un interferometro, precauziovi del resto comprensibili, tutti gli autori 
raccomandano che sia realizzato un perfetto parallelismo tra sorgente (sup- 
posta vibrante per onde piane) e riflettore. Se ciò non avviene, accanto ai 
massimi veri di reazione dell’onda sonora sulla sorgerte, compaiono dei satel- 
liti, cioè dei massimi secondari, al cui intervallo corrisponde un valore diverso 
della velocità di propagazione e che possono quindi falsare i risultati. Su tali 
satelliti hanno fatto studi accurati H. MATUSCHE [111] e R. S. ALLEMAN [4]. 
MATUSCHE ha dimostrato che per un angolo g fra i piani della sorgente e del 
riflettore, la pressione sonora sul quarzo comporta delle componenti, tra loro 
sfasate dipendentemente dal valore di g, e tali componenti raggiungono valori 
massimi per spostamenti del riflettore alquanto diversi. 

Oltre questi satelliti, possono anche comparire altre risonanze secondarie, 
riscontrate già da PIELEMEIER [123] e recentemente studiate da I. F. W. 
BELL [7] e che, secondo la più moderna teoria degli interferometri ultrasonori 
formulata da P. E. KRASNOOSHKIN [101], si originano per il fatto che il cri- 
stallo generatore non vibra uniformemente, Si eccitano allora modi trasversi 
di risonanza nella camera interferometrica, modi scoperti da Lord RAYLEIGH 
per le frequenze udibili. Caratteristica di questi modi è la dispersione della 
loro velocità di propagazione. 


17. — Misura dell’assorbimento del suono con l’interferometro. 


L’interferometro ultrasonoro permette anche di eseguire misure di assor- 
bimento. Se infatti il gas nella camera interferometrica assorbe energia, l’onda 
riflessa sarà tanto meno intensa, e quindi la sua reazione sul quarzo tanto 
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più debole, quanto più il riflettore dista dal quarzo. Le variazioni di corrente 
al galvanometro diverranno anch’esse più deboli e dalla osservazione di queste 
si potrà risalire al coefficiente di assorbimento. Secondo PIELEMEIER il coeffi- 
ciente d’assorbimento per lunghezza d’onda y viene espresso da 


le 


(86) Pec 156 (Imax —Imin) — 1g. (Imax—Imin) 


n ; 


dove Tax @ Lyin Sono i valori massimo e minimo della corrente anodica del 
tubo, che alimenta il circuito oscillante di cui fa parte il quarzo, misurati a 
una distanza di » lunghezze d’onda dalla regione dove tale corrente assumeva 
lgvaloriiU/F Kell baa 

Questo procedimento è giustificato da misure di PIELEMEIER, di VAN ITTER- 
BEEK e ha una base teorica su considerazioni fatte da H. C. Harpy [43], il 
quale ha dimostrato che si può ottenere una buona approssimazione nella 
determinazione di mw, se si tiene piccola l'ampiezza ultrasonora e se le misure 
vengono fatte lontano dalla sorgente. 

Più complessa si presenta la misura dell’assorbimento col procedimento 
indicato da J. C. HUBBARD [53]. Col metodo di Hubbard si determina il rap- 
porto tra il coefficiente di assorbimento del suono nel gas e il coefficiente di 
riflessione del suono da parte del riflettore. Per ciò occorre misurare: 1) la cor- 
rente elettrica in un circuito LC, accoppiato a un generatore primario, quando 
il circuito stesso risuona sulla frequenza del generatore; 2) Ia corrente in tale 
circuito quando di esso fa parte la piastrina di quarzo e la frequenza di oscil- 
lazione è quella del quarzo (corrente di crevasse); 3) l'incremento che subisce 
tale corrente, quando, muovendo il riflettore nella camera interferometrica di 
fronte alla piastrina piezoelettrica, si viene a formare un sistema di onde sta- 
zionarie nel gas interposto. Per poter poi avere separatamente i due coeffi- 
cienti, occorre determinare la larghezza di uno dei massimi di corrente, lar- 
ghezza misurata a metà altezza del massimo stesso, 


18. — Misura dell’assorbimento a basse frequenze. Metodi di Grossmann, Leo- 
nard, Oberst. 


Per le frequenze basse, l’uso d’un interferometro per misure di assorbi- 
mento non è conveniente, Secondo E. GROSSMANN [37] e R. W. LEONARD [107] 
è più opportuno realizzare una sorgente puntiforme che emette onde sferiche 
(quale può essere un magnetostrittore). Tali onde si attenuano con la distanza 
dalla sorgente se il mezzo interposto assorbe, più intensamente di quel che 
vuole la legge in 1/r?; rivelatore può essere un microfono a cristallo. 

Sempre alle frequenze udibili, misure di assorbimento molto precise si otten- 
gono col metodo di H. OBeRST [116]. Una colonna cilindrica di gas viene eccitata 
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a una estremità con un suono di frequenza variabile. Le frequenze di risonanza 
vengono determinate mediante un microfono condensatore posto all’altra estre- 
mità. Si riesce allora a determinare la velocità di propagazione del suono nel 
gas. Si può anche registrare la forma della curva di risonanza, la quale mani- 
festamente risulta influenzata da tutte le cause che smorzano la vibrazione, 
cause inerenti al gas e alla conformazione delle pareti della camera. Se si separa 
l'influenza della disposizione sperimentale, si può ricavare l’assorbimento do- 
vuto al gas solamente. Con certe supposizioni, che sono alla base della teoria 
della propagazione del suono nei tubi, si può scrivere per la pressione sonora 
all'estremità della colonna e in vicinanza della risonanza 


ouV/i 


ve # 
VB + (Ak)? 


(8%) 


con o densità del gas, V velocità del suono, J lunghezza della colonna, % am- 
piezza della velocità della vibrazione, Ak — 27A{/V, con Af intervallo di fre- 
quenza attorno alla frequenza di risonanza fo, f, il valore alla risonanza di 
una costante, definita attraverso l’espressione della componente della velocità, 
di oscillazione U secondo l’asse del cilindro. Tale componente vale 


(88) U, = (B, exp [yz] + B.exp{[ 


ya}) exp [jot]. 

dove B, e B, sono costanti complesse ed è y = f + jx: f rappresenta perciò 
il coefficiente di assorbimento dell’ampiezza della velocità e comprende il ter- 
mine classico e l'eventuale termine molecolare. Se f,, f. sono due frequenze 
che comprendono la frequenza di risonanza f,, per le quali si ha [p|?=|p,;(}/2, 
e poniamo 6 —= fi — f. si ha per Af = Ak=0 


(89) |P|=|Prisi= eV, 


mentre se è Af = 6/2 si ha 


(90) p ‘pò | 


ed essendo |p.._/p,|?= 2, risulta 
ris/ £6 


(91 ) Po = 


19. — Metodi di Knudsen e Obert per la misura dell’assorbimento. 


Altri metodi di misura per le frequenze udibili sono stati escogitati da 
V. O. KNUDSEN [96] e da V. O. KNUDSEN e L. OBERT [97]. Inizialmente 
KNUDSEN faceva uso di una larga camera riverberante. In essa un oscillatore 
magnetostrittivo produceva un treno d’onde sonore e mediante un microfono 


trai da 
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a cristallo si registrava l’intensità sonora ed il suo progressivo indebolimento- 

Nel dispositivo di KNUDSEN e OBERT l’assorbimento del gas è determinato 
misurando con un microfono a cristallo, che viene fatto oscillare ampiamente 
e con periodo di qualche secondo, l’intensità media di un suono, diffuso me- 
diante un sistema di palette mobili lentamente in una grande camera, una 
volta con la camera piena di un gas con piccolo e noto coefficiente di assorbi- 
mento m, e poi con il gas in esame, di coefficiente mp. Per onde piane l’inten- 
sità sonora J è legata alla pressione sonora P nel gas dalla relazione I — P?/oV. 
La stessa relazione vale approssimativamente per l’energia media del suono 
diffuso nella camera e tale intensità uguaglia l’energia immessa per unità di 
tempo da una sorgente sonora nella camera stessa, divisa per l'assorbimento 
totale, cioè 


ES W 


2 T= = è 
(92) oV (aS + 4mv) 


dove «x rappresenta il coefficiente di assorbimento delle pareti della camera 
di superficie S, m è il coefficiente di assorbimento del gas racchiuso di volume # 
e W è Venergia sonora emessa per unità di tempo dalla sorgente, montata in 
guisa da funzionare come un pistone in una parete della camera. Tale energia 
nel case di un magnetostrittore è espressa dalla relazione 


(93) W= U*xR*oV[1 — J,(2kR)/KR], 


con È raggio del pistone emittente, o densità del gas, V velocità del suono, 
k = 2a/X e J, funzione di Bessel. Se la camera è piena d’un gas A risulta 


Pî__ V*nR'04V sl) — ksh) /k aR 
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mentre per un gas B è 


Ph U?nk?ogVpll — I.(2kgR)/kpR] 
ogsVgo aS + 4mpv i 


(95) oe 


Dalle (94), (95) si ricava 


1 —J(2k5R)/kgR] ... a 
= È — (a 4 34) — 48 2 
BET AT PI 
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(0) mB 49 | Plo4V 4 


Se m, è abbastanza piccolo, il termine 4m,» risulta trascurabile rispetto 
a aS; ciò ha luogo se si adopera quale gas di paragone N, oppure O,: l’incer- 
tezza su m, non affetta quindi la precisione con la quale viene determinato mp. 
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20. — Metodi ottici di Petersen e BOmmel. 


Da ultimo accenniamo che O. PETERSEN [120] ha messo a punto un metodo 
ottico per la misura del coefficiente d’assorbimento, fondato sulla ben nota 
visualizzazione del campo sonoro mediante la luce diffratta. PETERSEN è riu- 
scito a evitare le difficoltà derivanti dalle distorsioni dell’onda ultrasonora, a 
diverse distanze dalla sorgente, per effetto del vento del quarzo, ruotando il 
recipiente con il reticolo ultrasonoro attorno alla direzione del fascio lumi- 
noso, mentre il campo sonoro viene fotografato. Il metodo è stato applicato 
con buon successo da H. H. KELLER [78] per la misura dell’assorbimento nel- 
l’argon, azoto, ammoniaca e anidride carbonica, alla frequenza di 4 MHz e 
pressioni diverse. 

Un altro metodo ottico di misura dell’assorbimento ultrasonoro nei gas è 
stato proposto da H. BOMMEL [12]; il coefficiente d’assorbimento viene posto 
in relazione con la larghezza della frangia di primo ordine della luce diffratta 
dal reticolo ultrasonoro nel gas. 


Risultati sperimentali 


sulla velocità e l’assorbimento del suono nei gas. 


Passiamo adesso a riassumere i risultati sperimentali più importanti, che 
sono stati ottenuti relativamente alla dispersione ultrasonora e all’assorbi- 
mento molecolare nei gas. Daremo in fine di questa rassegna alcune tabelle 
di velocità e di coefficiente di assorbimento del suono nei gas e vapori. 

Manifestamente i gas monoatomici non mostrano variazioni di velocità 
con la frequenza; il loro assorbimento è concorde coi valori dedotti classica- 
mente [2, 62, 78]. Per l’elio e il neon i coefficienti di assorbimento determi- 
nati da VAN ITTERBECK e collaboratori a frequenze basse risultano però no- 
tevolmente superiori al valore classico. 


21. — Gas biatomici. Aria, ossigeno. Influenza dell’umidità. 


La velocità di propagazione del suono nell’aria secca e priva di anidride 
carbonica si può ritenere praticamente indipendente dalla frequenza, almeno 
fino a 2000 kHz. KNESER [91], a seguito di una discussione delle misure di 
diversi autori, dà come valore della velocità del suono nell’aria secca, priva 


CORSA 
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di CO,, alla temperatura di 0 °C, 331.60 + 0,05 m/s. Sotto 300 Hz, forse a 
causa della dispersione dell’ossigeno, la velocità scende a 331,47 m/s. Un’altra 
analisi dei dati sperimentali sulla velocità del suono nell’aria è stata fatta da 
HARDY, TELFAIR e PIELEMFIER [42]: essi fissano per la velocità nell’aria secca 
con 0,03% in volume di CO, (a pressione atmosferica, a temperatura di 0 °C 
e a bassa frequenza) il valore di 331,45 + 0,05 m/s. Recenti misure di H. M. A. 
LENIHAN [106] portano allo stesso valore. 

T. H. QUIGLEY [134] esprime la variazione con la temperatura della velo- 
cità del suono nell’aria secca (senza CO,, a pressione atmosferica e per la fre- 
quenza di 588 kHz) con la formula 


(97) V?= 387,627 + 806 + 18042 T-!— 20,364-10* T-? + 0,0300 T?. 


L’assorbimento del suono nell’aria è stato determinato da vari autori. 
Le prime misure sono dovute a N. NEKLEPAJEW [115] e poi a PIELEMEIER [121], 
HUBBARD [52], HERSCHBERGER [48], GRossMANN [37]. Secondo KRASNOO- 
SHKIN [101] il coefficiente d’assorbimento del suono nell’aria secca vale 
a— 0,697 em, ed è x/f'= 1,85-10-™ s? em, valori confermati successivamente 
da PIELEMEIER [130] secondo il quale è % = xa& + Zo) = (0,697 + 0,0153) 
ct 0a ren 

Più recentemente L. J. Styran [160] ha misurato il coefficiente d’assorbi- 
mento per i seguenti gas: a) O,; b) Nz; c) O, + N, nelle proporzioni in cui si 
trovano nell’aria normale; d) O, + N, + CO, ancora nelle proporzioni del- 
l’aria normale; e) O, + N, + CO, come in d) con aggiunta di H,O in guisa 
da avere una umidità relativa del 37% a 26,5 °C (1,26% di molecole di H,O); 


10. 20 30. 40 50 60 70 80 90 wo h% 


Fig. 9. — Coefficiente d’assorbimento dell’aria contenente vapor acqueo a diverse con- 
centrazioni, per le frequenze da 1500 a 10000 Hz (KNUDSEN). 


3 — Supplemento al Nuovo Cimento. 
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f) O. + N, come in c) con aggiunta di CO,, in quantita variabile da 0 a 
1,15% in volume. Il rapporto tra il coefficiente di assorbimento misurato a 
quello calcolabile classicamente per i gas a), b), c) e d) vale circa 1,5; per il 


umidità in % 


E 
= 90, 
= 
E 


Fig. 10. — Dipendenza dalla frequenza del 
coefficiente di assorbimento dell’aria umida, 
a diversi valori dell'umidità e per la tem- 


peratura di 20°C (KNESER). 


gas e) esso vale 10 alla frequenza di 
15 kHz e tende a 1,5 col crescere 
della frequenza. Per il gas f) a 89 KHz 
tale rapporto aumenta col contenuto 
in CO,, raggiungendo il valore 20 
per 1,15% di CO,. 

Molte ricerche sono state condotte 
sull’influenza che il vapore acqueo 
(e qualche altro gas) ha sull’assorbi- 
mento dell’aria a bassa frequenza. 
KNUDSEN [96] sperimentando con 
vibrazioni sonore di frequenza com- 
presa fra 1500 Hz e 10000 Hz, trova 
per ogni frequenza un valore dell’u- 
midità per il quale l’assorbimento è 


massimo. La posizione del massimo di assorbimento dipende dalla frequenza; 
il valore massimo del coefficiente di assorbimento è ‘proporzionale alla fre- 


quenza stessa e può superare forte- 
mente il valore classico (fig. 9). 

Le curve delle fig. 10, 11 sono tolte 
da KNESER [88]. La fig. 10 dà, in fun- 
zione della frequenza, il coefficiente 
d’assorbimento m nell’aria a 20 °C, 
per diversi valori dell’umidità relati- 
va, mentre la fig. 11 dà il coefficien- 
te m per un’umidità del 50%, a di- 
verse temperature, sempre in funzione 
della frequenza sonora. Si vede chia- 
ramente che, crescendo la frequenza, 
l'assorbimento cresce in modo note- 
vole con il tenore di vapore acqueo 
e con la temperatura. La curva trat- 
teggiata in fig. 11 rappresenta il coef- 


(o) 


Fig. 11. 


— Dipendenza 
del coefficiente 
con umidità relativa del 50%, a diverse 
temperature (KNESER). 


dalla frequenza 
d’assorbimento dell’aria, 


ficiente m classico, che risulta manifestamente trascurabile rispetto all’assor- 
bimento molecolare. KNOTZEL [94] trova un aumento nell’assorbimento del- 
l’aria umida, rispetto all’aria secca, solo per valori bassi dell’umidità; per 
un’umidità superiore al 50% l’assorbimento (frequenza 600-3600 Hz e tem- 
peratura ambiente) ritorna uguale a quello dell’aria secca. Secondo MoKHTAR 
e RICHARDSON [113] nell'aria umida x raggiunge un massimo, due 0 tre volte 
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superiore al valore competente all’aria secca, per una pressione del vapore 
acqueo, che diminuisce al crescere della frequenza (da 42 kHz a 706 KHz). 

Con esperimenti fatti nei gas puri O, e N,, KNUDSEN [97] dimostra che 
l'assorbimento dell’aria umida è da ascrivere alle molecole d’ossigeno, in con- 
seguenza d’un processo di attivazione molecolare. L'influenza dell’umidità 
sull’assorbimento è determinata dal fatto che le molecole di H,0 accelerereb- 
bero lo stabilirsi dell'equilibrio termico tra molecole di O, eccitate e molecole 
non eccitate, sì da portare il tempo di rilassamento, altrimenti molto lungo, 
a un valore corrispondente alla durata di una oscillazione sonora del campo 
udibile. 

La frequenza di massimo assorbimento dell’ossigeno contenente impurità, 
frequenza che, sappiamo, è proporzionale alla probabilità di trasferimento di 
quanti di energia di oscillazione in energia esterna, aumenta quasi linear- 
mente con la concentrazione per molte impurità (e da KNUDSEN e KNESER [85] 
ne sono state studiate più di una decina tra sostanze organiche e inorganiche). 
Nel caso che l’impurità sia costituita da vapore acqueo, tale frequenza risulta 
invece funzione quadratica della concentrazione h del vapore, cioè secondo 
KNUDSEN si ha 


(98) Om = 20m = 3,1°10% + 3,8-10%? . 


I valori di Um; dedotti dalle curve sperimentali, sono: 83-1074 a 15 kHz, 
428-10-4 a 22 KHz e 133-10-* a 34 kHz, mentre il valore deducibile dalla (17) 
è 104-107. 

Una relazione tra f, ed h, analoga alla precedente, è stata ritrovata da 
H. Knorzer [94] per Varia umida e da H. e L. KNOTZEL [95] per l’ossigeno. 


Precisamente in quest’ultimo caso è (h indicando il rapporto tra le molecole 
del gas estraneo e le molecole di ossigeno) 


(99) fm = 0,195(h-10%) + 0,132(h-10%)? + 0,040 , 
mentre, se l’impurità è costituita da ammoniaca, si ha 
(100) fm = 1,22(h-10°) + 0,060 . 


Per interpretare la dipendenza quadratica tra fn € h, che si ha nel caso 
del vapore acqueo, da KNUDSEN, KNESER e da KNOTZEL viene sostenuta l’ipo- 
tesi che una collisione d’una molecola O, con due molecole H,0 sia molto più 
efficace, a produrre una transizione di un quanto energetico, che non una col- 
lisione di una molecola O, con una sola molecola H,0, perchè allora l’energia 
disponibile viene a distribuirsi su tre particelle, a meno che, secondo EUCKEN 
non intervenga un’azione di tipo chimico (2H,0 + 0, + 2H,0,). H. e L. 
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KNOTZEL deducono inoltre che il massimo di assorbimento dell’ossigeno puro 
e secco deve cadere tra 40 e 60 Hz e che quindi il tempo di rilassamento non 
deve essere inferiore a 3 ms. 

Altre ricerche sperimentali sulla dispersione sonora nell’ossigeno a vari 
gradi di umidità sono state fatte da L. S. SInnES e W. E. ROSEVEARE [159]. 

A. y. ITTERBEEK e L. THyYs [59] hanno mostrato che l'assorbimento del- 
l’ossigeno alla frequenza di 600 kHz diminuisce se il gas si trova in un campo 
magnetico di 5 kgauss. 

Notiamo infine che W. J. THALER [170] ha annunciato di aver trovato 
nell’ossigeno puro un effetto di rilassamento, dovuto ai gradi di libertà di rota- 
‘ zione, nella regione da 1 a 100 MHz/atm; si constaterebbe un aumento della 
velocità del 6% e la presenza d’un assorbimento anomalo. 


22. — I gas biatomici Cl,, CO, N., NO. 


Altre molecole biatomiche, delle quali son state determinate con cura velo- 
cità di propagazione e coefficiente di assorbimento sono: Cl, studiata da EUCKEN 
e BECKER [29] e da R. ScHULZzEe [156]; CO studiata da G. G. SHERRATT e 

E. GRIFFITHS [158], da D. BEN- 


? | DER [8] e da VAN ITTERBEEK [57]; 

7 / N,, sulla quale hanno condotto 
6 CI, a-25 °C ; misure oltre SIVIAN già citato, 
4 Eucken e Becker ——--_ N. SCHMIDTMULLER [155], BEN- 
de DER [8] e più recentemente A. J. 
8 ZMUDA [178]; NO esaminata da 
È KNESER [92] e da BENDER [8] e 

: la molecola di idrogeno studiata 
1,340 da vari autori e più recentemente 
i da VAN ITTERBEEK [70] e da J. L. 

38 35 do log f/p STEWART [163]). 
Fig. 12. — Dispersione in Cl, (SCHULZE). SCHULZE ha misurato la ve- 


locità di propagazione vel cloro a 
temperature comprese tra — 25 e + 32 °C e a frequenze tra 1000 e 18000 Hz 
(pressione prossima a una atmosfera) e ha trovato verso le frequenze maggiori 
una dispersione cui corrisponde un tempo di rilassamento t = 3,9:1075 + 15% Ss 
a 0°C, e +t =7,6-10-° + 20% s a — 25 °C; la fig. 12, presa da SCHULZE, mo- 
stra la variazione di y in funzione di log f/p per Cl, a —25 °C; vi si trova 
anche segnata. la curva ottenuta da EUCKEN e BECKER: alcuni valori di 
velocità sono riportati nel seguente specchietto VII. 
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TABELLA VII. — Velocità di propagazione del suono e rapporto + per 
il cloro a — 25°C (SCHULZE). 


log f/p i V (m/s) 7 
3,18 195,19 1,3399 
3,53 195,44 1,3433 
3,78 195,55 1,3449 
3,97 195,73 1,3484 
4,13 196,21 1,3539 


SHERRAT e GRIFFITAS hanno misurato la velocità di propagazione in CO 
a temperature comprese fra 1000 e 1800 °C, con uno speciale interferometro, 
usando frequenze di 7908 e 27422 Hz. A 1000 °C risulta V= 709 m/s alla 
frequenza minore e V— 720 m/s per la frequenza superiore. Da tali misure 
si può ricavare 7 e C,/R; è tT=107= s, C,/R = 3/2 + 2/2 + C,/R = 3,147, 
in buon accordo con i dati spettroscopici, i quali danno per C,/R il valore 0,63. 

Anche secondo Je misure fatte da BENDER, alla frequenza di 1000 Hz e 
temperature variabili fino a 200°C, si pud concludere che la molecola CO 


devy’essere dispersiva. 

Per la molecola di azoto abbiamo gia accennato ai risultati delle misure 
di assorbimento di SIVIAN. SCHMIDTMULLER trova un assorbimento a tempe- 
ratura ordinaria e per frequenze udibili, che fa pensare a un effetto moleco- 
lare, il quale dev'essere però molto piccolo, essendo anche tale il calore speci- 
fico di oscillazione (;. 

BENDER trova che la velocità di propagazione in N,, dalla temperatura 
ordinaria fino a 100 °C uguaglia il valore teorico V_,; a temperature supe- 
riori tende a un valore V,, che però non differisce da V_, per molto di più 
degli errori sperimentali. Secondo BENDER se la differenza V_T— V,é effet- 
tivamente reale, essa può essere osservata a temperatura elevata, perchè, 
crescendo la temperatura, l’eventuale regione di dispersione, che altrimenti 
avrebbe luogo a una frequenza bassa, si sposta verso le frequenze elevate da 
lui impiegate, mentre insieme si esalta l'influenza di C;. 

In un recente lavoro ZMUDA [178] prende in esame la molecola di azoto 
alla frequenza di 2992 kHz e nell’intervallo di pressione da 2,09 a 76 cm Hg 
(temperatura 29 °C) e trova una dispersione di velocità, che egli attribuisce 
a un ritardo nello scambio di energia fra i gradi di libertà di traslazione e 
quelli di rotazione, con un tempo di rilassamento di 1,2-19-° s. La velocità 
varierebbe da 354,3 m/s a 364,4 m/s, tra i limiti estremi di f/p realizzati da 
ZMUDA. 

Secondo KNESER il calore specifico €, della molecola NO, che ha lo stato 
fondamentale elettronico doppio (2II,;, e ?I1,;;) dovrebbe comprendere non 
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solo un termine oscillatorio, il cui contributo a temperatura ordinaria vale 
0,017 cal/mole, ma anche un termine elettronico di valore più elevato 
(0,19 cal/mole). Misure di assorbimento e di velocità del suono a frequenze 
udibili, fatte da KNESER, non hanno messo però in evidenza alcun fenomeno 
di dispersione legato al calore elettronico. L’assorbimento nel gas risulta quasi 
trascurabile. KNESER deduce che il tempo di rilassamento della configurazione 
elettronica deve essere inferiore a 10-6 s. A una frequenza di 1000 KHz e a 
temperature crescenti oltre i 100°C, misure sulla stessa molecola fatte da 
BENDER mostrano che il termine elettronico del calore specifico segue perfet- 
tamente il ciclo sonoro; le lievi variazioni di velocità che si hanno attorno a 
100 °C sono probabilmente da attribuire a un effetto del calore di oscillazione. 


23. — Idrogeno. 


Tra le ricerche compiute sulle molecole biatomiche una posizione impor- 
tante occupano quelle fatte da STEWART sulla molecola di idrogeno, perchè 
esse costituiscono il primo esempio ben stabilito di dispersione della velocità 
ultrasonora derivante dal calore specifico di rotazione. Le misure di disper- 
sione e assorbimento fatte precedentemente su tale sostanza, fino a frequenze 
dell’ordine di 1000 kHz, avevano fornito risultati discordanti. Mentre infatti 
W. T. RicHARDS e J. A. REID [142] avevano trovato una notevole variazione 
di velocità con la frequenza, M. H. WALLMANN [172] e poi BECKER, EUCKEN 
e JAACKS [30] non avevano riscontrato alcun effetto di dispersione. L’elevato 
assorbimento, che il gas presenta già a frequenze dell’ordine di 500 kHz, come 
risulta da misure di T. B. ABELLO [1], e successive misure di VAN ITTER- 
BEEK [62, 67] e collaboratori, poteva però far pensare all’esistenza di un ter- 
mine importante nel coefficiente di assorbimento di origine molecolare, da 
ascriversi cioè a un ritardo nel raggiungimento dell’equilibrio tra energia di 
traslazione ed energia di rotazione. Il termine oscillatorio risulta trascurabile; 
la frequenza ottica fondamentale più bassa ha un numero d’onda che è molto 
elevato. Evidentemente facendo misure a frequenze ultrasonore tali che il 
contributo al calore specifico dovuto ai livelli rotazionali venga a mancare, 
il rapporto y da 1,4 = 7/5 deve salire a 1,66 e la variazione corrispondente 
della velocità di propagazione del suono risulterà notevole. 

Ora nel 1946 STEWART, sperimentando con frequenze di 3 855 e 6254 kHz 
e pressioni variabili entro limiti tali da ottenere valori di f/p fino a 13 MHz/atm, 
è riuscito a costruire delle curve di velocità e di assorbimento, che mostrano 
un marcato fenomeno dispersivo (fig. 13). La Tabella VIII dà i valori deter- 
minati da STEWART per la velocità e il tempo di rilassamento in idrogeno puro 
a 25 °C, mentre la Tabella IX dà alcuni valori sperimentali del coefficiente di 
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Fig. 13. — Dispersione in H, (STEWART). 


TaseLra VIII. — Velocità di propagazione del suono e tempo di rilassamento per l'idrogeno 
a 25 °C (STEWART). 


i (MHz) p (atm) Y (m/s) t (8) 
3,855 1,00 1321,9 1,65-10-8 
0.83 1329.8 2,21 » 
0.67 1 340.7 2,41 
0,50 1349.9 2,19 
6,254 1,00 1365.0 3.64 
0.83 1366.0 3.05 
0.67 1373.4 2,79 » 
0,50 1382.0 244 n 


TapeLLa IX. — Coefficiente dassorbimento del suono in idrogeno e tempi di rilassamento 


(STEWART). 
) i (MHz) p (atm) | a (sper.) | x (class.) x (mol.) j (MHz) 7(8) 
3,855 1.00 0,209 0.010 0,199 8.5 2,7-10-*8 
0.83 0,222 —_ 0,211 8,8 2.7 
0,67 0,133 0.015 0,118 24.4 1,0 » 
| 0.50 0,216 0,020 0,196 17,3 Lz Lì 
6.254 1,00 0,201 0,016 0,185 15.3 1,6 » 
0.67 0,327 0.024 0,303 a i 


0,50 0,342 0,032 0.308 = Ae 
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assorbimento per lunghezza d’onda «A, insieme con quelli classici e molecolari, 
e inoltre alcuni valori della frequenza di massimo assorbimento e di t. Questo 
ultimo è dell’ordine di 10-8 s. In tale tempo avvengono circa 180 urti, neces- 
sari per la diseccitazione di un 
quanto rotazionale. 

Le misure sono state estese da 
J. E. RODHES [147] al paraidrogeno 
puro, all’idrogeno normale e a mi- 
scugli in parti uguali di orto e para- 
idrogeno. Viene ritrovata la disper- 


f/p MHz/atm sione per tutte le tre specie gassose, 

1 5 10 50 per le temperature comprese tra 
Fig. 14. — Coefficiente di assorbimento 197,1 °K e 298,4 °K; inoltre per il 
dell'idrogeno (ZARTMAN). paraidrogeno viene messa in evidenza 


una struttura fine, determinata dal 
fatto che le frequenze ultrasonore di rilassamento per le transizioni rotazio- 
nali 0 + 2 e 2-4 sono diverse. Tali frequenze sarebbero 7,2 + 0,3 MHz/atm 
e 20 + 5 MHz/atm, rispettivamente, alla temperatura di 298,4 °K. 
Recentemente I. F. ZARTMAN [175] ha misurato la velocità e l’assorbi- 
mento in idrogeno adoperando una frequenza ultrasonora di 2,1589 MHz e 
pressioni fino a pochi cm Hg, con risultati analoghi a quelli di STEWART per 
quanto riguarda la velocità; in più egli è riuscito a precisare la posizione del 
massimo di assorbimento (fig. 14); la tabella X dà i valori di «A misurati 
da ZARTMAN. 


TABELLA X. — Coefficiente d’assorbimento del suono in idrogeno (ZARTMAN). 
| 
f (MHz) | p (emHg) | a) (sper.) aA (class.) x) (mol.) 
2,1589 | TL is) 0,135 0,005 0,130 
58,70 | 0,193 0,006 | 0,184 
| 38,84 | 0,231 0,009 0,222 
28,90 0,315 0,013 | 0,302 
14,98 | 0,388 0,025 | 0,363 
| 11,51 | 0,368 0,032 | 0,336 
9,78 | 0,326 0,038 0,288 
6,28 0,186 0,058 0,128 


Infine notiamo che vAN ITTERBEEK e L. VERHAEGEN [70] hanno misurato, 
per la frequenza di 500 kHz, il coefficiente di assorbimento nel paraidrogeno 
e nell’idrogeno normale, alle temperature di 90 °K e .79,5 °K, e a varie pres- 
sioni; un confronto dei coefficienti di assorbimento delle due modificazioni 
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può, secondo gli autori, essere considerato come un diretto controllo dell’in- 
fluenza dell’energia rotazionale sul coefficiente di assorbimento. 


24. — Gas triatomici. Anidride carbonica. 


Sono state da vari autori studiate le molecole CO,, COS, CS,, N30, SO; 
nessuna ricerca riguarda H,S, qualche ricerca si riferisce a H,O, ma non è 
conclusiva. 

Le prime osservazioni di dispersione ultrasonora sono state fatte, come 
abbiamo già accennato, sulla mo- 
lecola CO, da Prerce. Le misure v2.10" (em*/sec?) 
eseguite su tale molecola sono ormai 
molto numerose e fatte da vari ri- 
cercatori [1, 29, 31, 38, 54, 58, 63, 
64, 66, 32, 98, 124, 141, 121, 145, 
172]. I valori della velocità alle va- 
rie frequenze, e i valori della fre- 
quenza di massimo assorbimento, 74 
che si possono dedurre dalle prime 
ricerche, sono discordanti, effetto 
manifesto di impurità contenute 
nella sostanza. Oggi si possiedono 
dei dati che costituiscono una bril- 92 
lante conferma della teoria della 
dispersione. Tali sono, ad esempio, 9, 
quelli forniti da R. LEONARD [108], 
da VAN ITTERBEEK [65], da E. F. 
FRICKE [35]. 

Le curve di fig. 15 riassumono Fig. 15. — Dispersione e assorbimento del 
i risultati di LEONARD per la velo- suono in CO, (LEONARD). 
cità e per il coefficiente di assorbi- 
mento in CO, (pressione 763 mm Hg, temperatura 23 °C). Punto di flesso 
della curva V2(f) e massimo di assorbimento cadono. tra 30 e 45 KHz, uw, 
risulta 0,251. Le misure di FRICKE, su gas più puro, dànno il massimo 
di assorbimento a circa 20 kHz con un un di 0,230 e una vita media 
degli stati quantici vibratori di 10,26-10-5 s. Nella tabella seguente (XI) sono 
riportati alcuni risultati di misure di VAN ITTERBEEK, alla frequenza ultra- 
sonora di 304,4 kHz e per varie temperature. Sono registrati i valori della 
velocità, del tempo di rilassamento 7, di Z,), di Zo e della grandezza a= OTP: 

Per il calcolo del calore specifico totale della molecola CO,, Cy = Co, + Ci, 
osserviamo che, poichè non c’è aleun indizio che faccia pensare a un ritardo 


78 


76 


(2 


3,5 4,0 45 5,0 5,5 6, 
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TABELLA XI. — Velocità di propagazione, tempo di rilassamento, Zi e Zyy per Vanidride 
carbonica (VAN ITTERBEEK). 


| | | | 
t °C | p (atm) | V (m/s) | 4-104 (em) | 7-106 (s) Lig: LOW Zoey Ome 
18,3 | 1,004. | 277,5 | S: SI 2:3 120 1600 | 
30,6 | 1,003 283,3 10,7 10,9 100 1200 | 
| 40,3 1,003 288,0 13,7 8,7 79 840 
495 | 1,003 292,2. 17,6 6,85 Fa S60 580 | 


del termine rotazionale nel raggiungere l’equilibrio con l’energia esterna, O,, 
risulta uguale a 3/2 + 2£/2 = 5R/2, mentre il termine C; si potrà calcolare 
in base alla formula Gi Planck-Einstein e coi dati spettroscopici. Le oscillazioni 
possibili di CO, sono una oscillazione di deformazione due volte degenere (difatti 
tale oscillazione può aver luogo in due piani perpendicolari contenenti la mole- 
cola a riposo) e due vibrazioni di valenza, una simmetrica e l’altra asimmetrica, 
semplici (fig. 16). A tali vibrazioni corrispondono le lunghezze d’onda A = 15 {; 
7,8 u; 4,3 p. Se esse vengono insieme eccitate, il termine C; vale (0,451-2 + 
+ 0,080 + 0,002)R = 1,954 cal/mole. 


Modi di oscillazione della molecola CO, 


(valenza sim.) O-> GC <O = e 
dl 
(deformazione) O C O A, =15 yp (degenere, 2) 
J y 
(valenza asim.) — O C>-—0 As = 4,3 


Fig. 16. — Modi di oscillazione della molecola CO,. 


LEONARD, in base ad alcune considerazioni di KASSEL, ricava un valore 
di © per la CO,, e dalla frequenza di massimo assorbimento, mediante la (66), 
ricava per C, il valore di 1,85 cal/mole, mentre da un computo, diverso da 
quello sopra accennato, del contributo delle varie frequenze di oscillazione 
a C,, ottiene i valori 1,79 cal/mole oppure 1,86 cal/mole. FRICKE, considerando 
solamente la vibrazione di deformazione e la sua seconda armonica, trova 
C; = 1,7395 cal/mole. 

Sembra molto probabile da un’analisi fatta da PIELEMEIER [127, 128, 129] 
sulle curve di assorbimento e da K. F. BUSCHMANN e K. SCHAFER [21] sulle 
curve di dispersione, che i due tipi di oscillazione, quella di deformazione e 
quella di valenza simmetrica, nella CO, vengano eccitate indipendentemente 


evvai 


Rew 
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con due tempi di rilassamento diversi 7, = 6-10-*s e 7, =1,2-10-*s rispet- 
tivamente. Le oscillazioni di deformazione, alle quali corrisponde una frequenza 
ottica più bassa, avrebbero una vita più lunga; le oscillazioni di valenza ver- 
rebbero più facilmente eccitate e diseccitate, secondo BUSCHMANN e SCHAFER, 
perchè più facile sarebbe l'avvicinamento di due molecole CO,, nella direzione 
dei loro assi, fino alla distanza alla quale si ha un’influenza sulle oscillazioni 
interne. 

È stato notato da RICHARDSON [145] e più recentemente da M. MOKHTAR 
e S. SHEHATA [114] che, per le frequenze ultrasonore che cadono nella regione 
di dispersione per la CO, (regione da questi autori localizzata tra 100 e 200 KH7), 
c'è una forte diffusione di energia sonora da parte del gas. 

Da ultimo per la CO, ricordiamo alcune misure di velocità fatte da C. M. 
HERGET [46] a pressioni variabili tra 5 e 98 atmosfere e a temperature tra 28 
e 38 °C. La velocità mostra nella regione dello stato critico un minimo acutis- 
simo. Recentemente anche N. S. ANDERSON e L. P. DEeLsAsso [5] hanno misu- 
rato le variazioni isotermiche della velocità e dell’assorbimento nella CO, in 
funzione della pressione e in vicinanza del punto critico. Al di sopra della tem- 
peratura critica, col crescere della pressione, la velocità diminuisce con conti- 
nuità, passa per un minimo netto e quindi aumenta in modo ripido. Sotto la 
temperatura critica si osserva una discontinuità nella velocità tra liquido e 
vapore, e precisamente a 29 °C la velocità vale 208 m/s nel liquido e 179 m/s 
nel vapore. Al punto critico la velocità è di 141,6 m/s. L’assorbimento per 
lunghezza d’onda a varie pressioni, sembra presenti un massimo per valori 
bassi della pressione, e quindi diminuisce quasi linearmente fino alla pressione 
massima raggiunta di 80 atmosfere, senza discontinuità o variazioni brusche. 
Solo lungo l’isoterma critica c'è un picco acuto nell’assorbimento in corrispon- 
denza al valore critico della pressione. 


25. — Altri gas triatomici. 


Sulle altre molecole triatomiche N,0, COS, CS,, SO,, misure di velocità e 
assorbimento sono state condotte dalla scuola di EUucKEN [30. 31, 33], da 
RICHARDS e RED [141], da GROSSMANN [37], da FRICKE e KNUDSEN [35, 99]. 
I dati di dispersione risultano completi per le tre prime molecole. Per l’ani- 
dride solforosa le misure riguardano il tratto iniziale delle curve di dispersione 
e di assorbimento verso le frequenze basse; è previsto un massimo di assor- 
bimento per una frequenza ultrasonora di circa 1000 kHz, a temperatura ordi- 
naria e pressione normale. 

La tabella seguente (XII) di FRICKE raccoglie alcuni dati sperimentali per 
i quattro gas anzidetti e anche per la CO,, e cioè le frequenze ultrasonore di 
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massimo assorbimento e il corrispondente valore di x,, il tempo di rilassa- 
mento, i valori di K,), Zio, Pio e infine i tre calori specifici teorici. 


TABELLA XII. — Dati ultrasonori caraiteristici per cinque molecole triatomiche (FRICKE). 
Gas | 00, | N,0 COSÌ TT RGS A EI 
— — ia i |- — = ee 
fm (KHz) | 20 Nec 157 PS | 379 1040 | 
Ted 0,230 | 0,296 | 0,350 | 0,406 —- 
t:107 102,6 14,4 | 8,6 | 7 | 1,81 
Keg 10> 0,935 6,76 10.6 1 026 eae | 
P49: 108 1,16 30 | 10,4 | 11,5" %" ©5238 | 
be 86 000 | 11800 9 600 | 8700 1 900 | 
Cy (cal/mole) | 6,8856 7,2427 7,913 | 9,115 | 7,5244 | 
Ge 5.1461 4,965 5,001 -| 5,141 | 6,1084 
C; 1,7395 | pate 2,912 | 3,974 | 1,416 


È notevole il fatto che per le prime quattro molecole indicate nella tabella, 
che hanno una struttura lineare, esiste una relazione di primo grado tra i coef- 
ficienti di massimo assorbimento e le frequenze ultrasonore per le quali tali 
massimi si verificano, come è illustrato nella fig. 17. 

Dalla tabella risulta ancora che la fre- 
quenza di massimo assorbimento f,, cresce 
mentre il tempo 7 diminuisce, passando 
da CO, verso CS,, nella successione ivi in- 
dicata; nello stesso ordine diminuisce la 
frequenza ottica dell’oscillazione di defor- 
mazione dei quattro gas. 


400 


300 


200 


100 26. — Gas poliatomici. 


0 01 02 03 0.4 Tra questi gas mostrano in maniera 
Fig. 17. — Relazione tra frequenza certa una banda di dispersione le molecole 
e coefficiente di massimo assorbimen- di ammoniaca, metano, tetrafluoruro di 
to, per 4 gas triatomici (FRICKE). carbonio, etilene, etere dimetilico, ciclo- 

propano e benzolo. 

Misure di velocità del suono nell’ammoniaca sono state fatte da O. STEIL [161], 
da VAN ITTERBEEK [69], da BUSHMANN e SCHAFER [21]. STETL sperimentando 
con frequenze ultrasonore di 333,34 kHz e 991,72 KHz, con pressioni del gas 
variabili da 760 a 300 mm Hg e a temperatura ambiente, trova V2 = 1,835 + 
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+ 0,020-105 (m/s), V2, =1,847 + 0,020-105 (m/s)? e da questi valori me- 
diante le (53) egli determina i calori specifici Cy = 6,65 cal/mole, Cy, = 6,51 
cal/mole, C; = C0—- O,, 20,1 cal/mole. 

Secondo StEIL l’oscillazione nella molecola NH,, che può determinare il 
contributo ©; al calore specifico totale, è l’oscillazione dell’atomo di azoto 
rispetto al piano dei tre atomi di idrogeno, oscillazione che, per una degene- 
razione di scambio, si scinde in due, alle quali corrispondono i numeri d’onda 
Mi = 933 CMs, vi = 969, 

I contributi al calore specifico C;, dovuti a queste, sono C;, = 0,43 cal/mole, 
C2 = 0,38 cal/mole; risulta: perciò C,,— 0 = 0,05 cal/mole, C+ Cy = 
— 0,81 cal/mole, valore quest’ultimo fortemente diverso da 0, = (0 — 035. 
Piuttosto si può osservare che alle frequenze ultrasonore più elevate il calore 
specifico diminuisce per un termine dell’ordine di C,,— C,., come se le due 
oscillazioni anzidette non fossero entrambe più attive, verrebbe cioè a man- 
care l’oscillazione più piccola rimanendo effettiva l’altra due volte degenere. 
Ciò significa, in base all’esame del potenziale dell’atomo di azoto rispetto al 
piano dei 3 atomi di idrogeno che, al disopra di una certa frequenza ultra- 
sonora è come se non avesse più luogo l’attraversamento del piano H; da parte 
dell’atomo di azoto. 

Il valore del tempo di rilassamento determinato da STEIL è 7 = 0,4-10-* s. 
Ur’analisi più approfondita dei dati della dispersione nell’ammoniaca, dati 
ricavati per varie pressioni, temperature e frequenze ultrasonore, è stata con- 
dotta da BUSHMANN e ScHAFER. Poichè il calore specifico di oscillazione è 
piccolo, gli errori nella determinazione di 7 possoro essere rilevanti e non per- 
mettono di decidere in maniera netta se si hanno due diversi tempi di rilas- 
samento. Questi potrebbero avere i valori 7, = 1,8:1077 s e 7, = 14,5-107 s. 

H. H. KELLER [78] ha misurato col metodo di Petersen l’assorbimento 
dell’ammoniaca per frequenze ultrasonore elevate. Tale assorbimento supera 
quello classico per una quantità, che non si può giustificare solo col calore di 
oscillazione; probabilmente essa implica i termini rotazionali. 

Misure di assorbimento nel metano sono state eseguite da PIELEMEIER [168]. 
Secondo tali misure la molecola CH, presenta una banda di assorbimento, il 
cui massimo è situato a circa 300 kHz, per temperature vicine a 100 °C e pres- 
sione atmosferica; ciò corrisponde a un tempo di rilassamento di 7-107 s. 
Le variazioni che subisce la velocità si accordano con l’ipotesi che tutti i modi 
di vibrazione non seguono più il ciclo acustico per una stessa frequenza del 
suono. Le stesse conclusioni per il metano avevano dedotto EUCKEN e S. 
AYBAR [33] con misure più estese di velocità e di assorbimento. Alla temperatura 
di 382 °K e per una pressione di un’atmosfera risulta dalle loro determinazioni 

= 8,4°10-7 8, Zi:= 8400, mentre a 626 0K è: 7 — 4,9-1077s, Zoo = 3400. 

Per CF, W. H. Byers [22] dà i seguenti valori della velocità del suono: 

Vi = 31800 + 100 (m/s), V2, = 36950 +100 (m/s). La curva V*(f/p) pre- 
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senta un flesso per f/p = 470 +10 kHz/atm. La frequenza di massimo assor- 
bimento e il valore di yw, sperimentali sono (f/p),, = 480 +10 kHz, uw, = 
=0,45+0,1. Da questi dati si ricava 00 = 13,5 + 0,5 cal/mole, C__ = 
= 6,0 + 0,2 3K eal/mole, C; = C)— C,, = 7,5 + 0,7 cal/mole; il valore cal- 
colato di uw, risulta uguale a 0,47 + 0,06. Risulta 7 = 7,6 +0,5:10-77 s a 
pressione atmosferica e temperatura di 25 °C. 

Misure di velocità nell’etilene sono state fatte da RIicHARDS e REID [142] 
a 30°C, da MATTA e RICHARDSON [110] a 20 °C. Il tempo di rilassamento a 
pressione atmosferica vale 2,38-10-? s. HERGET ha determinato la velocità 
del suono nell’etilene al punto critico. Si notano le stesse variazioni in fun- 
zione della temperatura già viste per l’anidride carbonica, nella corrispondente 
regione critica. 

J. D. LAMBERT e J. S. ROWLINSON [104] hanno dato di recente i risultati 
di loro misure di velocità su 14 vapori organici, misure fatte a frequenze ultra- 
sonore di 566, 1192 e 4000 kHz, pressioni comprese fra 0,25 e 4 atmosfere e 
temperature di 20 e 100 °C. Solo benzolo, ciclopropano, e forse etano, mostrano 
una dispersione di velocità. 

Il vapore di benzolo a 117 °C disperde e assorbe fortemente a partire da 
log f/p = 5,7 (frequenza della sorgente ultrasonora 566 kHz) e il calore spe- 
cifico da 25 cal/mole scende a 15 cal/mole, quando è log f/p = 6,3. Le misure 
non sono state estese a frequenze superiori, perchè il forte assorbimento rende 
opaco il vapore per le vibrazioni sonore, e quindi la curva di dispersione non 
risulta completa. 

La dispersione per il ciclopropano comincia a log f/p = 5,2 ed è completa 
per log f/p = 7, sia a 18 °C che a 100 °C, Il calore specifico passa da 11 cal/mole 
a 18°C (0 15 cal/mole a 100°C) al valore di 6 cal/mole corrispondente a 
quello di un gas con energie di traslazione e di rotazione solamente. 

Nella Tabella XIII sono riportati i valori di 0, t, Zio € min: Che è la fre- 
quenza ottica di oscillazione più bassa della molecola, per le sostanze esami- 
nate da LAMBERT e ROWLINSON e in più per il metano, l’etilene e il propilene, 
ricavati da EUCKEN e AYBAR, RICHARDS e REID e da TELFAIR [169]. Si vede, 
come abbiamo anche sopra notato con FRICKE, che i valori dl Z,o sono tanto 
più piccoli quanto più basse sono le frequenze »,,;,, d’accordo cioè col punto 
di vista che l’attivazione dell’energia di oscillazione interessa inizialmente il 
modo di frequenza più bassa. Per cui si può concludere anche che le mole- 
cole non disperdenti devono possedere dei livelli di rotazione o livelli di oscil- 
lazione di deformazione di bassissima frequenza. Cosi per il metano disper- 
min = 1306 cm, per il cloroformio non dispersivo vmin = 260 em. 

Dalla tabella si vede inoltre che col crescere della temperatura, Zio @ T 
diminuiscono, come vuole la teoria. Notiamo infine che la molecola dell’acetal- 
deide, la quale, secondo una precedente ricerca di ALEXANDER e LAMBERT [3], 
presentava tre bande di dispersione, risulta effettivamente non dispersiva. 


sivo è »v 
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TaBpLLA XIII. — Calore specifico, tempo di rilassamento, Z,, € frequenza delle vibrazioni 
ottiche più basse per molecole di vapori organici (LAMBERT e RowLINSON). 


Tempe. | CF O, di altri 
SOSTANZA ratura | osservato | autori t (8) Zio gus 
Xe cal/mole | cal/mole es 
Metano... ... . |. 109 = == 8.4 -10-7 | 7600 | 1306 | 
» E ARTS 200 = CH lOe Ce 54.00) MESSO 
5 Ree te) A 999 DA PI Seid (23000) ose 
» PaO 009, — = 4,9 -107? 2950 — 
IMMA Ts ST 30 = — 2,38 -107? | 2240 825 
Ciclopropano . . . 18 — i 3,64-1077 4000 | 740 
» eee 100 = | = PEDO? |) BE) | 
Benzolo .. .. . 96 ee 150-107 | 1070 | 405 | 
» yee PR 117 — _ 1,33 10-? 950 = 
| > be Ace 165 _ RISISEIO= Es 4078 AR; 
MREVANORI dn 196 10,8 10,5. | 5,24-10-9 52 | 275 
IRropanog att 20 15,8 15,3 | MAO 202 
Propilene nat. 02207 ==: = < 10-8 < 90 gr; 
USPI DON 6 ne 100 38 39 20 00 || a | 
Cicloesano . . . . 100 28 31,4 < 10-8 <90 | Sa 
Cicloesene . . . . 100 28 30,2 < 1078 < 90 | DS 
Cloruro di etile . . 19,6 12,8 12,4 == ei ax | 
Clorcformio . . . 110,5 15,6 Tio = — 260 
Acetonitrile . . . 100 11 | 11,8 = = =: 
Acetaldeide . . . 113 13,2 | 13,4 a = == 
‘Acetone: s,s 110,1 iff) 19,8 a= — | a 
Etere dietilico . . 109,5 30 30,6 as =i" LA 
Alcool metilico . . 110 10 10,2 n | — = 


Qualche altro vapore, come quello dell’acido acetico studiato da ©. O. 
STrRoTHER e W. T. RicHARDS [166], ha dato risultati inconclusivi. 


27. — L’ipoazotite e la dispersione di dissociazione. 


Anche per la molecola di ipoazotite si nota una variazione di velocità sonora 
con la frequenza, per un effetto diverso da quello che dava luogo alla disper- 
sione nei gas finora studiati. È noto che tale molecola si dissocia secondo lo 
schema N,0, > 2NO,. Secondo EINSTEIN [27] si deve avere un aumento della 
velocità del suono in un gas parzialmente dissociato, quando il periodo della 
vibrazione sonora diviene piccolo rispetto al tempo richiesto perchè si stabi- 
lisca Vequilibrio nel processo di dissociazione; allora è come se la composi- 
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zione del gas non venisse più a variare: non bisognerà perciò tener più conto 
del calore di dissociazione nel computo dei calori specifici. Successivamente 
la possibilità di studiare le reazioni di dissociazione nei gas, mediante misure 
di velocità del suono, è stata analizzata da KNESER e O. GAULER [89] e da 
G. DAMKOHLER [24]. 

DAMKOHLER ricava le seguenti espressioni per la velocità del suono e il 
coefficiente d’assorbimento dell’ampiezza sonora in un gas dissociantesi, di 
di peso molecolare medio M; 


(101) y= Vm. : 1 


| DEA 
cos p/2° AIR] i fee (ales 


dove f è la frequenza del suono, m è l’esponente dell’equazione di stato isen- 
tropica del gas, pv” = cost, e pm è legato a certe grandezze my, che contengono 
le velocità di reazione U, e il numero N di grammimolecole del gas nel vo- 
lume ¥ 


5 __ 2afN 

(102) Pu — Uw Pre 

DAMKOHLER discute l’applicazione di queste formule al caso di reazioni di 
dissociazione, che avvengono nei gas ad elevate temperature. 

Alcuni calcoli, in base alla teoria di Einstein, sulla dispersione di dimeriz- 
zazione hanno condotto LAMBERT e RowLINSON [104] per le molecole di aceto- 
nitrile e di acetaldeide, che sono normalmente dimerizzate; però l’esperienza 
mostra che in questi due casi non si ha effetto sensibile di dispersione. 

Per tornare alla N,0, diremo che ricerche su di essa sono state condotte 
da H. SELLE [157], da E. GRUNEISEN e E. GoENS [40], da G. B. KISTIAKOWSKY 
e W. T. RIcHARDS [80], W. T. RIicHARDS e J. A. REID [139] e da C. E. TEE- 
TER [167]. RicHARDS e ReID hanno effettivamente trovato una dispersione 
intorno a una frequenza di 450 kHz e hanno potuto determinare la costante 
della velocità di dissociazione, che risulta uguale a 4,8-104 s-! a 25 °C e pres- 
sione di 26 cm Hg. Non è certo però se tale dispersione è legata al processo 
di dissociazione o anche all’eccitazione dei modi di oscillazione della molecola. 


28. — Metodi dinamici e ottici per la misura del tempo di rilassamento. 


Recentemente una conferma della dispersione ultrasonora per parecchi dei 
gas sopra considerati è stata data da W. GRIFFITH [36] col metodo proposto 
da A. KANTROWITZ [77] per la misura del tempo di rilassamento dei calori 
specifici. Tale metodo consiste nel determinare la pressione di un getto del gas 
con un tubo di Pitot, quando il getto stesso è bruscamente arrestato all’estremo 


ae eee 
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TaseLLa XIV. — Velocità del suono nei gas e vapori. 


Velocità | Av/At 


3 - Supplemenio al Nuovo Cimenio. 


e E Temper. Freq. 
Sosranza 1 y AU 
PG. |  EHz m/s. \mfsgrad ‘ side 
Acetaldeide 30 59.6 257 a — Matta e RICHARDSON 
= 199.6 263 = == b) » 
— 688.6 256 — == ) 
| Acetato di etile 97.1 — 189 0.27 1,076 JaTKAR 
134 95 198.8 — 1,048 » 
76 udibile 208,1 —_ — LaxpoLT BORNSTEIN 
| Acetato di vinile 134 = 203 = 1.076 | JATKAR 
| Acetilene is udibile 327 = = Handb. Phys., VIII 
Acetone 97 = 239 0.32 1.106 JATKAR 
134 95 251.2 — 1.106 ; s 
62 = We — — Matta e MOKHTAR 
58 udibile 208 -— — RAILSTON 
_ 465 208 —_ — ’ 
—_ 1000 211 — — 
: Acido bromidrico 0 udibile 200 = a= Handb. Phys.. VIII 
Acido cianidrico 0 udibile 229 = — Handb. Phys., VIII 
| Acido cloridrico 0 udibile 295 — 1.41 Hand. Phys.. VIII 
Acido iodidrico 0 udibile 157 — -_ Hand. Phys., VIII 
| Acido propionico 146 udibile 232 _ o LaNDOLT BORNSTEIN 
Acido solfidrico 0 udibile 289.3 == 1,34 Hanab. Phys., VIII 
Alcool amilico 136 udibile 218.8 — _ LANDOLT BORNSTEIN 
i Alcool butilico (sec.) 134 95 215 —_ 1,074 JaTKAR 
»  (terz.) 134 95 180 Se Bt a 
- Aleool etilico 97.1 95 269 0.4 114  JATKAR 
134 95 284 ce 312 » 
so — 266,1 — i Matta e MOKHTAR 
so udibile 266 — os RAILSTON 
so 465 263 = = » 
so 1000 262 _ — » 


| 


50 S. PETRALIA 
Segue: TABELLA XIV. — Velocità del suono nei gas e vapori. 
| ae 
Sonminzs |Temper., Freq. | Velocità | Av/At ) Autore 
SÒ, kHz m/s |m/sgrad 
Alcool metilico 97,1 95 335 0,46 | 1,197 | JATKAR 
134 — 352,2 _ 1,197 » 
67 udibile | 341 — _ RAILSTON 
| — 465 336 — _ » 
| — 1000 338 — — » 
| Alcool propilico (n) | 134 95 244,5 — | 1,094 | JATKAR 
» » (iso) 134 95 270,2 == 1,328 » 
» » » 97,1 95 753) 0,4 1,316 » 
| | | 
| Ammoniaca ey Se |) LG = — | Kaye e SHERRATT 
0 = 415 I 153165 LANDOLT e BORNSTEIN | 
| 0 514,5 | 414,7 — | — V.ITTERBEEK e LAUWERS 
i Anidride carbonica 0 | udibile 258 — -—— | Handb. Phys., VIII 
| | Qi 6435291) 825687 — — | RICHARDSON 
| 1G 167. | 261,6 = 2 » 
| 
0 695 268,1 — — » 
0 |1000 | 270,9 Sdi » 
| 20 58,5 | 274,6 — | 1,368 | EUcKEN e BECKER 
| 20,9 292. | 276,6 ans |1,4:00 » ) 
Anidride solforosa 18 | udibile 216,2 — — KAYE e SHERRATT 
| 0 — | 213 0,47 | 1,29 = 
MULO e200 = — | Rarsrone RICHARDSON] 
| ia ! | 
| Aria 0 udibile 331,60 | 0,59 | 1,406 | KNESER 
| 
Ov i} ) | 331,45 — | — | PIELEMEIER 
| | ie 
| Argon 0 | udibile | 308 = = Handb. Phys., VIII. | 
| 20 ONT ‘390 ded = ; 
| | 
Azoto | 0 = | 334 = = HENVIS 
19,1 = | 349 mali a = _. 
| O | = | Sara — — Handb. Phys., VIII } 
| | 
| r | al 
Benzolo i 90 udibile | 200 = => Marra e MOKHTAR 
90 « 200 — | — RAILSTON 
| 90 465 | 200 — — » 
| 90 | 1000 207 = Mi eee » 
| 134 95 212,6 _ 1,0842 | JATKAR 
| 90 59,5 | 199 — — MATTA e RICHARDSON | 
| = 199,6 | 202 == = » » 
| > 688,6 | 207 = _ ) » 
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Segue: TABELLA XIV. — Velocità del suono nei gas e vapori. 
| = Temper. Freq. | Velocità Av/dt 
SOSTANZA 3 A 
| °C kHz m/s m/fsgrad z SA 
| Bromo 0 =e 135 = — | Handb. Phys., VIII 
| = ee 
| Cicloesano 134 95 201.9 = 1,0579, JATKAR 
Cloro 0 — 206 — == Handb. Phys.. VIII 
32 udibile 216,78 i — SCHULZE 
18 = 211,68 | — _ 
0 = 205.00 = = 
25 Si 195.38 -- — 
| Cloroformio 70 udibile 153 — — Matta e MOKRTAR 
97,1 95 171 0,24 1,187 JATKAR 
134 95 179,7 — 1,1718 ò 
70 udibile 153 — —. — RAILSTON 
—- 465 154 I — 
_ 1000 154 _ _ 
Cloruro di etile 18 udibile 428,2 = = KayE e SHERRATT 
| Cloruro di metilene 97,1 95 204 0,24 | 1,181 | JATKAR 
134 95 213 a 1,161 ) 
43 udibile 176 — — RAILSTON 
_ 465 178 _ _ 
_ 1000 179 — — 
Dicloruro di etilene 97,1 95 Isl 0.24 | 1,094 | JATKAR 
134 _ 190 _ 1.091 
_ Elio 0 — 971 = 1.66 Handb. Phys., VIII 
| Esano (n) 134 94 199.6 = 1.167 JATKAR 
| 
| Etano GR 10 _ 308 — cs Handb. Phys., VIII 
Etere etilico 35 _ 166.3 — = Matra e MOKHTAR 
97,1 _ 206 0.3 1.066 JATKAR 
134 — 217 a 1,065 » | 
40 59.5 188 = — MATTA e RICHARDSON 
—= 199.6 190 == = 
_. 688,6 193 _ _ 
ses udibile 186 = — RAILSTON 
a 465 187 — | — 


_ 1000 186 — — 


| 
1 
| 
| 
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Segue: TABELLA XIV. — Velocità del suono nei gas e vapori. 


ball 


CONTRA Tra | Freq. | Velocità | Av/At by ino 
C | kHz m/s \m/sgrad | 
ra x | SARESTI | = 
Etere metilico 97,1 | Oo 2s) — 1,140 | JATKAR 
Etere propilico 97,1 50 194 — | 1,3378| JATKAR 
Etilene o | udibile | 317 — | 1,25 | Handb. Phys., VIII 
20 | 59,5 329 — = MATTA e RICHARDSON 
- 199,6 330 — — Mi » » 
— 688,6 352 a | = | » » 
| 
Etilmetilchetone 134 | = 223 | — 1,076, JATKAR 
Gas illuminante 13,6 | udibile | 453 — “i Handb. Phys.. VIII 
Idrogeno leggero OI — | 1286 — — | Pirre Jackson 
IT 18 | — 1301 — — | KayE e SHERRAT 
100 | = 1463 = — » » 
Idrogeno pesante 0 = 890 — — | HENVIS 
| 
Todio | 0 — 108 — — Handb. Phys., VITI 
Ioduro di etile 76 | 465 Me | — < | Rarston 
ee OOO Mma o a » 
=> | a | a 
Ioduro di metile 43 465 154 — | — | RAILSTON 
_ 1000 155 — | | > 
Metano Ot 430 | — | 1,31 | Handb. Phys., VIII 
Metilcicloesano 134 _ 185 -— 1,055 | JATKAR 
Neon | 0 — 433,4 | — | — |rksome v. LAMMEREN 
| | a 
Ossido di azoto 0 udibile | 324 “ea | Handb. Phys., VIII 
16 « | 332,4 — | — | KNESER 
—T |[— | | 
| 
Ossido di Carbonio | 0 — | 337 | 0,6 1,4 | Handb. Phys., VITI 
| — 
Ossidulo di azoto 0 udibile | 257 = — | Handb. Phys., VIII 
Ossigeno 0 udibile | 315,5 0,56 | 1,396 | Handb. Phys., VITI 
0 42,3 | 314 | —. — | RICHARDSON 
i | 
Pentano 134 =. | 22000] 0.) ap67-| Sarkar 


} 
| 
| 
} 
| 
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Segue: TaBELLA XIV. — Velocità del suono nei gas e vapori. 


Temper. Freq. . Velocità. Av/At 


SOSTANZA v | 
°C kHz m/s m/sgrad i IE 
Solfuro di carbonio 97.1 50 220,1 — 1,235 JATKAR 
45 udibile 202 _ — RAILSTON 
= 465 210 = = 
_ 1000 214 e = 
55 59.5 205 _ — Matra e RICHARDSON 
= 199.6 211 — = 
— 688.6 214 oo — ) 
Tetrossido di azoto 25 — lst — — Handb. Phys., VIII 
35 _ 193.8 —_ _ 
Tetracloruro di car- 97.1 95 145 ts 1.110 JATKAR 
bonio 134 = 153.6 == 1.109 
77 udibile 150 _ — RAILSTON 
—_ 465 153 = — 
= 1000 152 — 
Tetrafluoruro di car- 22 = 178.2 — = BYERS 
bonio 
Vapor acqueo 134 95 496.3 —_ 1.3295 JATKAR 
0 udibile 401 — — Handb. Phys., VIII 


appuntito del tubo, in modo tale che non ci sia tempo per la riorganizzazione 
dell’equilibrio energetico fra i vari gradi di libertà esterni ed interni delle mole- 
cole. Da tali determinazioni si può risalire al tempo di rilassamento. L’ordine 
di grandezza di 7, per le varie specie molecolari esaminate, s’accorda con quello 
dedotto da misure ultrasonore. 

Metodi ottici per la determinazione di 7 sono stati proposti da R. J. 
DwyER [26] e da T. L. CorTRELL [23]. Dwyer esamina lo spettro di assor- 
bimento della molecola I,, preso a differenti intervalli dopo che, mediante 
scarica elettrica, erano stati eccitati i livelli di oscillazione. Egli così riesce a 
stabilire che occorrono parecchie migliaia di urti tra molecole di iodio, perchè 
quelle eccitate nel primo livello di oscillazione tornino allo stato fondamentale. 

CoTTRELL propone di illuminare il gas con luce infrarossa interrotta; l’au- 
mento dell’energia di traslazione delle molecole di questo è allora funzione della 
frequenza delle interruzioni, perchè tale è la concentrazione delle molecole 
eccitate negli stati di oscillazione. Quest'ultima dipendenza effettivamente 
esiste se i quanti di oscillazione hanno diversi coefficienti di decadimento, a 
seconda che il gas è illuminato o no. 


54 


S. PETRALIA 


TaBELLA XV. — Coefficienti d’assorbimento, misurati e calcolati, del suono in vapori organici 


(RAILSTON). 
| | FREQUENZA (kHz) 
| VAPORE 97,8 695 
| elass 108 Xsperim Xelass 108 Xsperim 
| 
Solfuro di carbonio ' 2 152 101 PPS) 
Benzolo 23 1,0 116 1,9 
i. Cloroformio . 5 = 6,5 0,7 328 lei 
| Cloruro di metilene , | 0,7 — 1,4 
Alcool etilico I 2D 0,7 126 1 
| Acetone 27 0,5 135 7 
Ioduro di etile 3 | = 0,45 — 0,8 
Tetracloruro di carbonio . : | 4,6 0,35 232 0,5 
Etere etilico | 2 0,2 106 0,3 
Ioduro di metile = 0,15 = 0,2 
Aleool metilico 1,4 0,05 71 0,05 


Diamo in ultimo alcune tabelle per la velocità di propagazione (XIV), per 
il coefficiente di assorbimento in gas e vapori (XV e XVI), tratti dalla lette- 
ratura. Molte delle determinazioni recenti per i vapori organici sono state 
fatte da W. RAILSTON [136], da S. K. K. JATKAR [71 a 76], da K. MATTA e 


RICHARDSON [110], da LAMBERT e ROWLINSON [104]. 


TABELLA XVI. — Coefficienti di assorbimento in diversi gas (BERGMANN). 
4 : Temper. Freq. | Press. | aff - 10" 
pele | oc | kHz EN itl a ener AE 
| sperim. | teor. 

Anidride carbonica | 16,6 304,4 0,98 | 27,1 1,44 | v. ITTERBEEK e MARIENS 
WAN SY ae ee Oe 19,9 598,9 007135 1,39 » » Trays 
Argon | 20 |4250 1* ll ee 1,9 | KELLER 
Elio . . : | 17,5 | 598,9 0,99 2,96 0,52 | v. ITTERBEEK e MARIENS 
Idrogeno leggero 19,9 | 598,9) 1 3,58 0,17 | » » » 
Neon Slt 19 304,4 0,65 5,82 0,87 » » Tuys 
Ossido di azoto . 16,3 598,9 0,95 1,83 1,56 » De a) 
Ossido di carbonio | 18,7 304,4 | 0,85 5,78 1,47 » » MARIENS 
Ossigeno . 19,6 598,9 | 0,99 1,68 1,68 | » » THys 


L’autore ringrazia i proff. A. 
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A Synopsis of Ionospheric Cross-Modulation. (*) 


IL. G. HW. HUXLEY 


Department of Physics, University of Adelaide, South Australia 


(ricevuto il 10 Aprile 1952) 


1. — Introduction. 


Many investigations of ionospheric cross-modulation (radio wave inter- 
action; Luxembourg Effect) have been made since the discovery of the pheno- 
menon in 1933 (TELLEGEN, 1933) and these fall naturally into two groups. 
those carried out before 1939 and those which followed the second world war 

The first group of observations (TELLEGEN, 1933; VAN DER Pot and VAN 
DER MARK, 1934; BAUMLER and PFITZER 1935; GROSSKOPF, 1938) confirmed 
the reality of the phenomenon and provided some useful quantitative infor- 
mation. During this period a satisfactory theory (BAILEY and Martyn, 1934; 
1935) which has served to guide and clarify the experimental investigations, 
was proposed. A more precise formulation of the original theory (BAILEY, 
1937; 1938) led to the prediction that in suitable circumstances the influence 
of the earth’s magnetic field could give rise to abnormal cross-modulation 
and to resonance phenomena (gyro-cross-modulation or gyro-interaction) 
(BAILEY, 1937; 1938). 

Since the second world war systematic investigations both of normal and 
gyro cross-modulation have been carried out in Britain, Italy and Australia 
and these investigations have not only confirmed and extended the original 
theory but have shown that ionospheric cross-modulation can be used as an 
effective tool in ionospheric research (HUXLEY, FOSTER and NEWTON, 1947, 
1948, HuxLEy, 1948, 1950, HUXLEY and RATCLIFFE, 1949; RATCLIFFE and 


(*) Based on an address given at the Conference on Ionospheric Physics at the 
Pennsylvania State College, July 1950, and published in the Proceedings of the Con- 
ference. 
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SHAW, 1948; SHAW, 1950; NEWTON, Hype and Foster, 1950; CuroLo, 1947, 
1948, 1950, 1952; BELL, 1951). 

What follows is a synopsis of these post-war investigations. The theore- 
tical treatment is made as general as possible in order to ensure that the 
essential physical principles are not submerged in detailed applications of 
magneto-ionic theory. 


2. — Description of Ionospherie Cross-Modulation and its Physical Basis. No- 
menclature. 


This section is a brief description of ionospheric cross-modulation and of 
the physical content of its theory. It also serves to define some of the more 
important symbols to be used 

later. 
SOR Let L and D (fig. 1) be 
two medium wave-length tran- 
smitters and B a point of ob- 
servation. The transmitter at L 
— emits an unmodulated carrier 
A wave at a frequency p,,/2z. 
This wave and its frequency are 
o called the wanted wave and 
Di wanted frequency respectively. 
Fig. 1. — Cross-modulation of wanted wave The transmitter at D is 
from L by the disturbing wave from D. 


called the disturbing transmitter. 

It emits a carrier wave of 
frequency p,/2z (the disturbing wave and disturbing frequency) which can be 
amplitude modulated by a sinusoidal tone at an audible frequency w/2z. 

It is found that the wanted wave from Z when received at B is cross- 
modulated with the tone of the disturbing wave, provided the fields of the 
two waves overlap appropriately within the E-region of the ionosphere. 

The electric field of the disturbing wave when modulated to a depth M 
is denoted by, 


(a) E, = oEp[1 + M cos wi] cos ppi. 


The wanted wave on emergence from the E-region is modulated by the trans- 
ferred modulation and is written, 


(2) Hy = Hy — 7,008 (ot — ®,, —x)-+ T,,, cos (2at — ®,,,— IT) + ...] cos put, 


where 7’, T,,,, ete., are the coefficients of transferred modulation at the respective 
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frequencies «/27, 20/22, ete., when E, has the form (1). ©,, @,,,, ete., are 
phase constants, relative to M cos ot. The essential physical basis of the 
theory (BAILEY and Martyn, 1934, 1935; BAILEY, 1937, 1938) lies in the 
earlier work of TOWNSEND, BAILEY and others, on the motions of slow electrons 
in air, on the one hand, and on the theory of absorption and propagation of 
electromagnetic waves on the other. 

When electrons move freely in a gas in the absence of an electric field the 
mean kinetic energy of agitation Q, of an electron, is, according to the theorem 
of equipartition of energy, the same as the mean energy of thermal agitation Qo, 

of a gas molecule. In this condition of equilibrium, an electron loses energy 

in some collisions with gas molecules but gains energy in others, but in the 
mean the gains neutralise the losses. When, however, an electric field is pre- 
sent, the electrons as a whole drift through the gas under the action of the 
field which supplies mean power w per electron to the group. As TOWNSEND 
first showed experimentally, when w has the constant value w, the group of 
electrons acquires a new state of agitational motion in which the mean energy 
of agitation Q of an electron assumes a constant value which exceeds the 
thermal energy Q, of the gas molecules. In this condition an electron loses 
more energy in some collisions with molecules than it gains in others, but the 
mean loss per second is equal to the power w> supplied to the electron by the 
field. In this way its mean energy remains constant at a value Q> do. 

When Q does not greatly exceed Q, we may assume the mean loss of energy 
per collision to be proportional to the energy excess (Q —Q,) and write. 


(3) AQ = GQ — Q) ; 


where G is a constant of proportionality. 

Let » be the collisional frequency of an electron with the molecules -of the 
gas, then the conclusion of the preceding paragraph is summarized in the 
formula 


(4) y AQ = G(Q— Qo) = Vo 


The parameter G which depends on the nature of the gas can be determined 
in the laboratory by experiments on the diffusion of an electron stream in an 
electric field. For air, the value given by BAmEyY and MARTYN as deduced 
from the experiments of TOWNSEND and TIZARD was G = 2.6-10-%. Another 
determination (HUXLEY and ZAAZoU, 1949) gave the smaller value G = 
—1.3-10-* (*). Because of the disparity in these values a further and much 


(*) This small value results from an arithmetic slip. Their corrected value is 
G = 1.8-10733. 
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more systematic determination has been undertaken by R. CROMPTON and 
D. Surron in Adelaide. They find provisionally, G = 2.2-10-. 

Let the unmodulated field 2, = 2, cos ppt of the disturbing wave impart 
mean pewer w, to a free electron in the ionosphere. The modulated disturb- 
ing wave 


Ey = @)H,[1 + M cos wt] cos pri, 
communicates to it, power 
(5) w(t) = w [1 + M cos wt}? = 
20) 9 q 1 V2 9 

= w+ 2w,|M cos wt + 1 M? cos 2at! , 
where 

È Il 

w=w,|l + 5 JN 
is the mean value of w(t) during many cycles of M cos wt. 

It follows that the mean energy of agitation @ of an electron is no longer 


constant but becomes a function Q(t) of time. Instead of equation (4), the 
equation of conservation of energy now becomes, 


dQ 
dt 


(6) + Gr(Q— Qo) = w(t) = % + 2%, |M cos wt + ; M? cos 2ot| . 
Let the maximum fluctuation of the collisional frequency v from its mean 
value » be small. The theory then proceeds with an approximate solution 
of (6) by supposing that the factor Gv may with small error be replaced by 
its constant mean value Gp. 

Thus Q fluctuates about its mean value Q under the influence of the im- 
pressed field #, at the modulation frequency #/27. Since the collisional fre- 
quencies and agitational energies are related thus, 


(vo) = (Q/Q)"?, 


it follows that the collisional frequency y also fluctuates about its mean value y 
with a fundamental frequency @/2z. 

As a second wave traverses this region of the ionosphere it is absorbed 
and its field amplitude diminishes with distance as Hy = Hy exp [ #5]. 
Since the absorption coefficient x is a function of the collisional frequency », 
it will in general fluctuate with v about a mean value x. 

Thus, although the wanted wave enters the ionosphere unmodulated, the 
rhythmic variation in the total absorption suffered by it causes it to be mo- 
dulated on emergence. 
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The most useful relationship deduced from the simple theory outlined above 
is that relating the transferred modulation 7,,, the phase constant @,,, and 
the modulation frequency /2z, which appear in equation (2). These quan- 
tities are related as follows: 


(7) (a) A NERI Wey (0/Gv)}!? 
60) D,=tg 0/6), 


where 7, is a constant which is proportional 
to Mwy. 

It was also predicted that (BAILEY (*); 
HuxLEY et al., 1947) the octave modulation 
T,,, and phase constant ®,,, should be gi- 
ven by: 


f (7) 5, MIA: (2@/Gr)? 1/2 


(8) 20 ‘a Se 7 
| (b) ®,,, — Ue (2/Gr) SCALE OF DISTANCE FROM B 
(Sse 50 ne 1G0 care mae 200 Yar pn 000 00 ITSO 


a re — ——— 
so 100 150 200 250 300 350 
miles 


Fig. 2. - Gnomonie projection cen- 
tred on B. The position of the 
Theory. transmitters and points of obser- 

vation. Key to symbols is given 


3. — Experimental Evidence in Support of the 


a) This section is a summary of the in section 3a. 

chief experimental evidence in support of the 

theory. As much of this evidence has been obtained during the extensive 
investigations undertaken since July 1946 by teams at Cambridge and Bir- 
mingham with the indispensable collaboration of the British Broadcasting 
Jorporation, it is convenient here to refer to fig. 2, which serves as a key 
to the transmitters employed, their locations and those of the points of ob- 
servation. The chart is a gnomonie projection centred on B. 


THE TRANSMITTERS. 


DISSI WC se, eG SLAY 200 kHz 
60 kW 1013 kHz 

Oma Otininehamiy, A dv ago po FOr KW, 167 kHz 
60 kW 668 kHz 

» 767 kHz 

» 1122 kHz 

» 1312 kHz 

» 1474 kHz 


(*) World Radio, Feb. 15, 1935; Wireless World, March 5, 1937. 
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Ji hisnagarvey, < ttt bet OOF K Wa L'ODORE 
Wo Westerclen Wan 60 kW 767 kHz 
S Stagshawi 2 tt Soe sae) eQORKWe RELO50 Riz 


10 kW 1149 kHz 


POINTS OF OBSERVATION. 


B Birmingham; C Cambridge; Du Dundee. 


EXPERIMENTAL EVIDENCE. 


b) 7, vs. a, and D, vs. w relationship. — Most of the supporting evidence 
relates to formulae (7). BAILEY and MARTYN (1935) first drew attention to 
the fact that equation (7-a) was consistent with the observations of VAN DER 
Pou and VAN DER MARK (1934) on the dependence of 7, upon w. They found 
that if the value G — 2.6-10-* (TOWNSEND and TIZARD) were combined with 
a value of v = 3-105, estimated by APPLETON and CHAPMAN as representing 
the collisional frequency in the £-layer, the value of the product Gy = 780 


when inserted in the first of equations (7), gave a formula which was in quan- 
titative agreement with the observations of VAN DER PoL and VAN DER MARK. 
A systematic test of the formula was made (Hux tery et al., 1947) using 
as wanted transmitter Droitwich 170 kW, 200 kHz, and as disturbing trans- 
mitter, Stagshaw 120 kW, 1050 kHz. 
Measurements of 7°, vs. © were made at Dundee, over a range of audible 


n 


modulation tones ©/27. The first of formulae (7) may be transformed to 
(9) w? = [(7,)*(Gv)?/7"] — (Gv). 


Thus, a good test of the functional form of the 7, vs. w relationship is to plot 
the measured values of 1/7", as abscissae against ©? as ordinates and to note 
whether the experimental points fall near a straight line. 

Such was found to be the case with the range of audible tones employed. 
The intercept of this line with the axis of ordinates is the point [0, — (G»)], and 
with the axis of abscissae 1/75, 0. From them Gy and 7, were deduced. 
The value found on this occasion for Gv was 950. 

Such experiments have since been repeated many times and the relation- 
ship between 7’, and © suggested by the theory is usually found to describe 
what is observed for modulation frequencies within the range 200 to 700 Hz. 
The circumstances in which the simple formula (7-a) fails are discussed in 
section 6. 

Fig. 3 is an example of the results of a set of measurements of 7, as a 


function of ©, in which the results conform well with formula (7-a). A proce- 
dure for abstracting the value of (Gy) rapidly from an experimental curve 
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such as that in fig. 3, is the fol- 
lowing. Let 7, and 7, be the 3 
ordinates corresponding to fre- 
quencies f, and f,. It may be 
shown that formula (7-a) implies, 2 


CLO) hd ly te a 
SM) / [(Gv/2xf,)} + 1], 


which is of the form F(X) = 
= P.(X,)/F:(X3) known to be o aa a 
representable by means of an 
N-nomogram. 


frequency f=w/2T 
AS ic 
750 1000 1250 


Fig. 3. Experimental curve showing dependence 
of 7,, upon @/2x. 8 August 1959; Ottringham 

This nomogram allowed G7/fi (disturbing) 167 kHz: 170 kW; M = 0.8. Wee- 
and therefore Gy to be rapidly terglen (wanted) 767 kHz; 60 kW. Observed 
found from the ratios, 7,/T,, at Birmingham. 


and f,/f, for which scales were 
provided. Thus, from the curve in fig. 3 the values obtained for Gy were: 


TABLE I. 


T,| T; To0/ T 20 Tyo0/ T 390 Tsool Tsoo T 290 | T 500 Tro0/ To 


Gy 2 100 2 200 2 230 2120 1 900 


c) Test of the Absorption Hypothesis. — According to the theory, the ab- 
sorption suffered by the wanted wave should be different according as the 
disturbing wave is present or absent from the appropriate part of the E-region. 
This hypothesis was tested in experiments (RATCLIFFE and Suaw, 1948) in 
which the carrier level of the wanted wave was shown to be reduced and 
restored by switching the disturbing transmitter on and off. 

Experiments on ionospheric cross-modulation, such as those carried out 
by CuroLo in Italy and BAILEY in Australia, in which the disturbing trans- 
mitter is pulse-modulated, are, in effect, an alternative means of performing 
this test 


d) Presence of Second Harmonic T,,. — It is implicit in the theory, as 
is evident from equation (6), that the second harmonic 7,,, should accompany 
the fundamental, its amplitude and phase being given by equations (8). Higher 
harmonics should be relatively unimportant. 

Experiment support this expectation (HUXLEY et al., 1947). 


5 — Supplemento al Nuovo Cimento 
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e) Dependence of T, on the power of the disturbing transmitter. — The quan- 
tity 7, in equation (7-a) is proportional to the product Mw,, of the coefficient 
of modulation of the disturbing wave and of w, the power given to an electron. 
Since w, is proportional to e,#% it is also proportional to the radiated power 
of the disturbing transmitter. The first attempts to establish this result were 
made by GRosskOPF (1938) who did not find the expected proportionality. 
An attempt was also made (HUXLEY et al., 1947), but, although it was evident 
that 7, increased with the power P, of the disturbing transmitter, the expe- 
riment was marred by interference. Proportionality was first established by 
RATCLIFFE and SHAW (1948) and was later tested more thoroughly in expe- 
. riments employing Ottringham, 167 kHz radiating powers which attained the 
large value of 520 kW, with Westerglen 767 kHz, 60 kW, as wanted trans- 
mitter. Observations were made at Cambridge and Birmingham and similar 
results were found at each. The observations made at Birmingham are sum- 
marized in the following table. 


21 and 22 March 1948. 


Ottringham Pp = 520 kW (max); po/2a = 167 kHz; M = 0.6; w/2a = 60 Hz 
Westerglen Py = 60 kW; py/2a = 767 kHz. 


G.M.T. Pp/lPpmax.) Too per cent 
23.40 1/3 ZIE 
23.45 oh 4.4 
23.50 l 6.4 
00.15 1 6.8 
00.20 2/3 4.25 
00.25 1/3 | 23 


These experiments show that 7, at w/22 = 60 Hz is proportional to P, up 
to a maximum radiated power of 520 kW (*). 


f) Proportionality of T, to M. — It was shown (HUXLEY et al., 1947) 
that 7, is proportional to the depth of modulation M of the disturbing trans- 
mitter over a wide range of modulating tones q/2z. 


e) Phase Relationship. — Equation (7-b) shows how the phase constant D,,, 
as defined in equation (2), is related to the frequency of modulation w/2z. 
According to (7-b), D, ~0 as m +0, but «saturates» at the value 2/7 


wo 


(*) The significance of this result is discussed in n. 11. One consequence is that 
the measured values of Gv do not differ greatly from Gy; where (v/7)) = (Q/Qy)"/?. 
and y, is the mean collisional frequency corresponding to thermal equilibrium. 
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as w/Gy becomes large. The association of an additional phase change — zx 
with ©, in (2) corresponds to the observed fact that at small values of ©, 
T., is antiphased with respect to the modulated amplitude ,#,[1 + M cos wt] 
of the disturbing wave at the region of cross-modulation. 

From this observation it follows that the absorption coefficient x,, of the 
ionosphere in this region is increased by increasing the collisional frequency 
of the electrons, that is to say ,Éy is smallest when ,/,[1 + M cos wt] is 
greatest, (0/G7) being small. This conclusion is but another aspect of c) above. 

It was at one time believed that to demonstrate that 7, was antiphased 
with respect to ,#,[1 + M cos wt] would afford a crucial test of the theory 
(APPLETON, 1938; RATCLIFFE and SHAW, 1948). A more precise formulation 
of the theory (HUXLEY, 1950) leads to the conclusion that the presence or 
absence of the additional phase constant — in equation (2) is determined 
by the algebraic sign of dxy/dv. When this is positive, the term — should 
be added to ®, as given by equation (7-b), but when dxy/dv is negative, 
P,, should appear in equation (2) unaccompanied by — 7. 

Since it is known that dx,,/dy changes sign when v =py, it follows that, 
because in all cases so far observed 7, is antiphased with respect to 
oEy[1 + M cos wt] at small values of @/Gr, the cross-modulation must occur 
at a height above that. at which v = py + p, (HUxLEy et al., 1948). Thus, 
instead of providing a crucial test of the absorption hypothesis, the observation 
of the phase of 7, and the observations described in c) provide information 
of interest concerning the location of the region of cross-modulation, it being 
supposed that other experiments have demonstrated the validity of the theory. 


4. Location of the Seat of Cross-Modulation. 


a) Indirect Estimates. — From observations of the dependence of 7, 
upon the modulation frequency ©w/27, such as those depicted in fig. 3, over 
a range of modulation frequencies from 60 Hz to 2000 Hz it is possible to 
find the value of Gy during the period of observation, which in practice lasts 
only from two to three minutes. 

It is found, as explained below that Gv exhibits nocturnal and seasonal 
changes, with Gy usually exceeding 10° but less than 3-10%. A common value 
would be 1.7-10?. 

If it is assumed that the composition of the air at the seat of cross- 
modulation is the same as at ground we may use the laboratory value of G 
in order to find ». No great error is committed in taking the round value, 
provisionally, G == 2-107?. 

Thus, with 
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But, according n. 3 e) footnote, we may write y = », its thermal value. The 
phenomenon is, therefore, located in the lower E region. 

If » were known as a function of height by other means the cross-modu- 
lation could be located in height. 

It is suggested (HUXLEY, 1948; 1950) that a combination of pressure-height 
data, as found from rocket soundings on the one hand and of collisional cross- 
sections of air molecules in collisions with slow electrons on the other, could 
be used to relate » with height. 

Laboratory experiments on the diffusion of slow electrons give the colli- 
sional cross-section A of air molecules and electrons as a function of the mean 
velocity of agitation U of the electrons. 

If n is the number of molecules per cubic centimetre, and / the mean free 
path of an electron in the gas, then 


v =Ul=naAv. 


Let the pressure of the air be p and its temperature 0 °K then p—7.6-10—'n*@ mm 
of mercury where k is Boltsmann’s constant. Whence, on eliminating %, 


p = 7.6-10-4 nk0/(AU). 


Since 0/(AU) varies relatively slowly with 0 an accurate estimate of p can 
be made from ». If p is known as a function of height then the latter can 
be determined from 7,. Thus, it is found that with Gv =1.7-108 and 
G = 2:10, the height is abcut 86 kilometres. Recent, but uncompleted 
measurements made in Adelaide by R. CropmtTon and D. Surron, give 
G = 2.2-10-* and A = 6.7-10- cm? for ordinary air. 


b) Direct Measurement of Height. — A direct method of locating the seat 
of cross-modulation was proposed by RATCLIFFE and SHAW (1948). In this 
method, which can be understood by reference to fig. 1, a comparison of the 
phase of the transferred modulation impressed on the wanted wave and of 
that of the modulation on the ground wave from the disturbing transmitter, 
is made at the point of observation B. 

It follows from equations (2) and (4) that the total retardation of the phase 
of the transferred modulation relative to the disturbing modulation is 


(11) y = 360f(1, —1,)/v + tg-1.(2rrf/Gv) + 180°, 


where v is the velocity of light and f = w/2z. 

As f increases, the second term on the right approaches 90°, and dy/df 
approaches 360(1,—1,)/v. Thus, (/,—J,) may be deduced from dy/df when f 
is large (in excess of 1000 Hz). 

Since J, is known J, may be found. Unfortunately the angle of descent of 
the downcoming ray is not known, but a reasonable assumption concerning 
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the height of reflexion of the wanted wave fives the height h (fig. 1). 
method is thus not precise at oblique incidence. 

A further source of uncertainty lies in the assumption that the cross- 
modulation takes place at a single centre, whereas, it may occur at two or 
more centres, as for instance at the second shaded region in fig. 1. The 
method leads to estimates of the height of the order 85-90 kilometres. 

More recent measurements by J. A. RarcLIFFE and I. J. SHAW (*) (SHAW, 
1951) using vertical incidence and improved techniques have given the follow- 
ing results: 


The 


Gv, 1073 height kilometres 
1.93 (April 1944) Onley 
3.43 (June 1944) 86.1 
3.84 (June 1944) 86.5 


From these results they deduce a scale height for » of about 8.5 kilometers 
at a height of 90 kilometers. From the value G = 2.2-10-* we deduce the 
corresponding collisional frequencies vo and from them the pressure as a 
function of height, by means of the formula given above in which the pressure p 
is related to v. Thus, if the temperature 0 at 90 kilometres be 250° we find: 


TaBiE, duh 


| | | | 
Heicht km | y,- 10-5 | ». mm Hg-10° | p. mm Hg-10° (**) | 
fee 3 | (estimated) (rocket data) 
(= AA ia = Da e 
91.7 | 8.75 3.5 2.5 
86.1 | 15.7 63 | 4.6 
86.5 | 17.4 6.9 4.4 


The concordance of the results in the final two columns is as satisfactory as 
can be expected. It is of importance in supporting the assumptions made in 
deducing » from Gv, and p from vo; namely; that we are concerned at a 
height of 90 kilometres with air whose composition is not greatly different 
from that at the greund. 


(*) Supplied to me in a private communication through the courtesy of Messrs. J. A. 
RarcLirre and I. J. SHaw. 

(**) Rocket data obtained by R. Havens; R. KoLL and H. Lacow presented at 
the Pennsylvania Conference by Mr. T. R. BuRNIGHT. 
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Moreover, the value adopted for the collisional cross-section A = 6.7- 
-10-1* em? which refers to collisions between electrons and neutral molecules, 
is also applicable at a height of 90 kilometres. 

It follows that at this height the concentration of heavy ions must be very 
smal] in comparison with the concentration of neutral molecules. 


5. — Polar Record of 7, vs. w. 


It follows from equations (7-a) and (11) that as @ increases 7,, diminishes 
and y inereases. Thus, if the amplitude 7, and relative phase y are plotted 
together as polar coordinates (7,,,y) the representative point describes a 
spiral whose turns progressively contract. 

It was found possible directly to record the amplitude 7,, and the relative 
phase y on an oscilloscope (NEWTON, HypE and FosTER, 1950). 

It should be remarked that in practice it proved more convenient and accu- 
rate to measure 7, and y simultaneously but individually by another technique. 


6. — Divergences between observation and the simple theory. More precise 
theory. 


With improvements in skill and techniques of observation it was seen that the 
fundamental formula (7-a) was an imperfect representation of the observations 
over a wide range of modulation frequencies. At modulation frequencies greater 
than about 800 Hz, 7,,, as was first remarked by Mr. I. J. SHAW at Cambridge, 
usually diminishes more slowly with increasing w than is to be expected from 
formula (7-a), whereas at frequencies between zero and 150 Hz 7, changes 
relatively slowly with ©, as was first reported by Mr. Hunt of the B.B.C. 
This latter effect was confirmed beyond doubt at Birmingham by modulating 
the disturbing wave with two tones simultaneously, and by separating the 
cross-modulation on these tones as received on the wanted wave, by a pair 
of wave analysers. It was found that the cross-modulation 7, at 60 Hz and 
Poo at 200 Hz were nearly equal. 

The remarkable feature of equation (7-a) is not that it should imperfectly 
represent the experimental observations but that in fact it represents them 
very well over the range of frequencies 200 Hz to 800 Hz, for the cross- 
modulation should not be assumed to occur at a single place associated with a 
single value of the mean collisional frequency 7, as implied in equation (7-a), 
but along an extended path over which v is not everywhere the same. Thus, 
the total transferred modulation is the vector sum of elementary contributions 
along the elements of path of the wanted wave through the E region. 


—— 
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The conclusion to be drawn, therefore, is that the vertical extent of the 
region or regions of cross-modulation is so small that v does not alter appre- 
ciably throughout it. 

In order to appreciate the reason for the localized character of the region 
of cross-modulation we introduce, in place of equation (7) equivalent expres- 
sions based on a more precise development of the theory. 

Consider fig. 4 which represents the overlapping of the rays of the disturbing 
and wanted waves within a layer with vertical extent dh. As shown in the 
Appendix I the contribution of the layer 
to the modulation transferred to the 
wanted wave is, (HUXLEY, 1950) 


(12) dT,=dT/l1+(0/6)?)"?, 


where 
dx, \ Mw 
(13) Ce == (RE) ceti ds, o£ [1+ M coswt]cosp,t 
v OG 
ei Fig. 4. — Cross-modulation along an 
in which element of path ds. 


zx is the absorption coefficient of the layer for the wanted wave; 


Q the mean energy of agitation at which the electrons would be maintained 
by the mean power w,[1 + M/2] along ds, the element of the oblique 
path of the wanted wave that lies within the layer. 


The phase of the modulation d7°, relative to oEp[1 + M cos wt] is —(® + 2) 
if (dx/dv)W is positive, or — D,, if (dx/dv)W is negative, where 


(14) tg D, = (0/G7). 


We consider the case in which py > pp and suppose that the wanted wave 
is reflected well above the disturbing wave. It, therefore, in effect, traverses 
the whole region of cross-modulation undeviated. Moreover, cross-modulation 
cannot occur above the reflection surface of the disturbing wave, except to 
a negligible extent in its evanescent field. When ©/Gv is small @,, is also 
small, according to (14), consequently, the total transferred modulation 7% 
at «zero frequency» is obtained by scalar integration as follows (HUXLEY, 
1950): 


co 


M "(dx 
5 = 7\w dh , 
co To (aa cos | is v) je 


0 


where i, is defined in fig. 4, and the integration extends from h = 0 at the 
reflexion level of the disturbing wave, downwards. 


I 
to 
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The integrand in (15) may be written (neglecting the influence of the 
earth’s magnetic field) 


= v) w = NF (p,,, 7), 
where N is the number of electrons per unit volume and F(p,,¥) is a function 
of p, and ». 

When p,,/2a is of the order of one to two megahertz it appears that 
F(py,)wy) varies relatively slowly in comparison with N (HUxLEY, 1950). 
_ Since, within the region of cross-modulation N attains its maximum value 
at the reflexion surface of the disturbing wave, and diminishes very rapidly 
with decreasing height below this surface, for reflexion heights between 80 
and 90 kilometres, it follows that the integrand has fallen to a small value 
within a distance below the height h — 0, such that » is effectively constant. 
The cross-modulation, therefore, occurs within a localized region whose height 
above the ground determines the value of Gy through ». 

These considerations suggest that when the wanted wave is reflected above 
the disturbing wave the effect of increasing the carrier frequency p,/2a of 
the disturbing wave, thus everywhere raising its reflexion level, should result 
in a reduction of Gy. On the other hand, changing the frequency py/27 of 
the wanted wave only, should leave Gy unaffected provided it is always re- 
flected above the disturbing wave. 


7. — Dependence of Gy on the frequencies of the disturbing and of the wanted 
waves. 


These deductions were confirmed in experiments devised to test them. 
Consider first the effect of changing the frequency of the disturbing wave. 
On October 30 and 31, 1948, two transmitters at Droitwich (200 kHz; 170 kW 
and 1013 kHz; 60 kW) were used alternately throughout the tests as di- 
sturbing transmitters and Westerglen (767 kHz, 60 kW) as wanted trans- 
mitter. These tests clearly revealed (HUXLEY, 1950) the influence on the 
value of Gy as observed at Birmingham over periods of about four hours, of 
changing pp/27 from 200 kHz to 1013 kHz. The large reduction in Gy 
when pp/27 was increased clearly indicated a rise in the reflexion level 
of the disturbing wave (*). Reference to fig. 2 shows that the disturbing 
waves travelled to the region of cross-modulation almost in the magnetic me- 


(*) It was also found in these tests that 7, was the same, for equal radiated powers, 
at the two values p,/22 = 200 kHz and 1013 kHz. This result is consistent with equat- 
ion (28) and the theory on which it is based. 


td - 
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ridian, with their # vectors parallel to the earth’s magnetic field. They thus 
behaved as ordinary waves. 

Next consider the effect of altering the frequency of the wanted wave. 
In test transmissions carried out on 26 July, 1948, wanted waves with frequencies 
in kHz of 767, 668 and 167 were radiated from Ottringham with Droitwich 
(200 kHz, 170 kW; M= 80 per cent) acting as disturbing transmitter (HUXLEY, 
1950). Whereas, the Gy values obtained from the 767 and 668 kHz trans- 
missions were the same, those from the 167 kHz transmission were greater. 
It would appear that the former were reflected above and the latter below 
the reflexion surface of the Droitwich 200 kHz disturbing wave. The same 
result was obtained in a repetition of the test on the following night. 

The tests thus provide cogent evidence that the cross-modulation occurs 
near the reflexion level of whichever wave, wanted or disturbing, is reflected 
the lower. It is presumably the more strongly absorbed component of the 
disturbing wave that is responsible for the cross-modulation. 


8. — Discussion of the “Anomalies” in the T, VS. @ relationship. 


The divergences at large and small values of w/Gy, in the behaviour pi Ra 
from the standard formula (7-b), which were mentioned in section 6, are again 
considered in this section. 


a) High Frequency Anomaly. — We first discuss the high frequency 
«anomaly ». 
When the wanted wave is reflected above the disturbing wave it penetrates 
the latter at two places, each of which becomes a centre of cross-modulation. 
Such are indicated by the pair of shaded regions in fig. 1 and by the point A 
and B in fig. 5-a). The transferred modulation observed at O (fig. 5-a) is the 
vector sum of the modulations 


(16) Fi ead Ae (o/Gr4)?}"? and, = 2 SIE MST (w/G¥,)?}? 


@ o 


transferred respectively at the centres A and B, but with a phase difference, 
(according to equations (7-b) and (11)) 


(17) 09 OL tg-! (w/Gr,) — tg (0 G4)» 
where L is the optical path differences CBA. 

Thus, 
(18) T,= UT, +sTo + 27. aE; cos 0,15, 


as is shown geometrically in fig. 5-b). 
This equation should, therefore, represent the dependence of T,, upon o. 
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In order to illustrate the nature of this dependence it suffices to consider 
a simple hypothetical special 
case of equation (18). 

In (17) and (18), and 
fig. 5-a), put, 


vai == She I hh 
Ad, == 90 km 
It = doll date 
WO = 408 km; 
OD eZ omnes 
OB = 230 km ; 


[o] 400 


ae ARA Cà 0/27) do 
Fig. 5. — Synthetic curve (dashed) for a pair of and suppose the height of I 
centers compared with theoretical curves for to be 100 km. 
single centers. Let ZL =125 km and put 
Gy, = 500; Gy, — 2/500: 
The dotted curve in fig. 6¢ represents the relative values of 7,, as calculated 
from equations (17) and (18) by use of the data given above. For comparison 
the relative amplitudes 7,, given by single centres of strength 27, but each 
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Fig. 6. — Example of «bactrian gyro-modulation» July 13: (a) 01.22 = 0.28 hr; 

(b) 02.37 = 03.30 hr. Wanted station: Taranto (475 Hz, 1 kW); disturbing station: 

Radio Florence II (3.3 kW= 80% modulation at 230 Hz). Place of observation: Turin. 

The curves «a» (simple points) are relating to one excursion and those «b » (circled points) 
to another. 
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with a different value of Gy, indicated by the numbers attached to the curves, 
are represented by the full line curves in fig. 6¢. 

It is significant that the dotted curve becomes very flat at the larger fre- 
quencies and in the present instance actually attains a minimum at a 
frequency of 1000Hz where 6,, is 180°. Although, as already mentioned, 
the experimental curves exhibit a flattening at large values of wm, a mi- 
nimum is not attained for frequencies less than w/22 = 2000. This sug- 
gests that the disparity of the values of Gy, and Gy,, and the path difference 
L are smaller in practice than in the hypothetical example. In fact, a hypo- 
thetical curve corresponding to A, = 87.5 km, By = SS Mains Ci) == ILO. 
Gr, — 2000, almost coincides within the frequency range 200 to 800 Hz with 
the curve for a single centre with Gv = 1400. 

Evidently any geometrical situation which tends to bring the separate 
centres together, such for instance, as the lowering of I on to or below the 
reflexion level of the wave from D, or the reduction of the distance WO, will 
give a T,, vs. w relationship more in confor mity with the standard equation (7-0). 

The irdcucai consequence of these considerations was that Gv was esti- 
mated only from pairs of values of 7, corresponding to frequencies /27 
within the range 200 to 800 Hz. The resulting value of Gy was considered 
to correspond to a single hypothetical centre at a height midway between the 
actual centres if these were in fact separate. 


b) Low Frequency Anomaly. — The low frequency « anomaly » mentioned 
in section 6, probably has a different origin. It will be recalled that for- 
mula (7-b) is derived from equation (6) by making the simplifying assumption 
that in the second term on the left in (6) the time dependent factor Gy is 
replaced by the constant factor Gy. 

At very small values of @/27, however, this simplification is not permis- 
sible. The term dQ/dt becomes relatively unimportant and a condition of 
quasi-equilibrium exists in which (6) becomes, 


Gr(Q — Qo) = w(t) » 
that is to say, 


(19) »[(v/vo)? —1] = (QoG)*w(t) - 


The expression for the collisional frequency y(t) is thus not the same as that 
upon which equation (7-b) is based. It is here the root of a cubic equation. 
A formal general solution has also been given (HUXLEY, 1950, Appendix). 


9. — Nocturnal and Seasonal Behaviour of Gv and TE 


a) If the scale height for the collisional frequency 7 =» of electrons 
in the E region be assumed to be about 8 km at heights of the order 80 to 


=I 
(eri 
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90 km then it is evident that a change in the height of the reflexion level of 
the disturbing wave through a distance equal to the scale height would suffice 
to change Gy by a factor of about three. This assumes the wanted wave to 
be reflected above the disturbing wave. 

Such a change in Gy would be comparatively large and much greater than 
the smallest changes in Gv that can be easily measured. 

It follows that the quantity Gy is a sensitive indicator of changes in the 
height of reflexion and, therefore, of the electron concentration at heights of 
about 90 km. For this reason experimental investigations of the nocturnal 
and seasonal behaviour of Gv were regarded as of special interest and im- 
portance. 

The quantity 7, that appears in equations ( 
from the experimental results. 

Techniques were devised that enabled the 7, vs. @ relationships and the 
relative phases y to be measured in a time as short as 2 to 3 minutes over a 
range of modulation frequencies extending from 60 Hz to 2000 Hz the sequence 
being repeated throughout a period of several hours. 


n 


7-b) and (15) is also obtained 


It was thus possible to study the changes that might occur in the values 
of Gy and 7, throughout the night and to detect seasonal trends. 

The behaviour of Gv and 7, are most readily appreciated by referring to 
curves expressing the experimental values of Gy and 7, as functions of time. 

b) Undisturbed Ionosphere. — The observations discussed here were made 
on nights when the ionosphere was stable so that a single steady sky wave 
was received from the wanted transmitter. These observations were made 
during June, August, October and December 1948 (HUXLEY, 1950). 

During the midsummer night Gy progressively diminished from a value 
exceeding 3:10? at 00.45 G.M.T. to about 2-108. This behaviour indicates 
a progressive rise in the reflexion level of the disturbing wave and, therefore, 
a reduction in the concentration of electrons. 

In August the change in Gy was less apparent and in October and December 
there was no systematic change. 

The corresponding behaviour of 7, showed that 7, is not sensitive to a 
change in the reflexion level of the disturbing wave, during hours of darkness. 
This result is consistent with formula (28) and the theory on which it is based. 

The general conclusion to be drawn from the behaviour of Gv is, that with 
a sufficient lapse of time from sunset, the concentration of electrons in the 
lower E-region becomes independent of time; whence, 


x) if electrons, as in daylight, are lost by attachment or recombination, 
then some ancillary ionizing agency is operating to replace them, 


p) the rate of disappearance of electrons becomes very small some 
hours after sunset. 
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c) Disturbed Tonosphere. — On nights of ionospheric disturbance neither 
Gy nor T, exhibit any regular behaviour. 

Although the curves representing 7°, as a function of m over a brief interval 
of less than 3 minutes, may be regular and the individual values of Gv and Ty 
quite definite, yet their values are scattered widely when considered over a 
period of hours (HuxLEY, 1950). 

Another form of irregular behaviour is the following. With the ionosphere 
otherwise undisturbed, the wanted sky-wave may disappear .or become very 
weak for a period of from 15 minutes to more than an hour, during which it 
is not possible to measure 7’. The values of Gy and 7, have usually changed 
when measurements are resumed. 

Observations under disturbed conditions have also been made by BELL 
(1951) and SHaw (1951). 


10. — The Gradients of N and ». 


Experiments such as those described in section 7, also permit an estimate 
to be made of the relative values of the gradients of electron concentration 
dN/dh, and of collisional frequency dy/dh (HUXLEY, 1950). 

The values of Gy corresponding to the frequencies of the disturbing waves. 
both radiated from the same site, 200 kHz and 1013 KHz were respectively 
1.5-108 and 1.05-103. 

Thus, the ratio of the collisional frequencies near the two reflection levels 
where the same wanted wave crosses them are: 


V200/V1013 sà (GY) ooo/(@Y) 1018 MEDE 


On the other hand, since the waves travelled in the magnetic meridian 
to the point of reflexion with their E-vectors roughly parallel to the earth’s 
magnetic field, the electron concentrations at the reflexion levels can be simply 
estimated from the geometry of the experiment. 

It was found that Ny) = 190 and No; = 1820 electrons per cm’. Thus, 
N increases by a factor of about 9 in the same distance that v increases by 
a factor of 1.5. 

This confirms the basic assumption made in discussing equation (15), na- 
mely, that N changes rapidly with height relative to the other factors in the 
integrand. 

It is also obvious that if any of the methods for measuring heights were 
made precise and unambiguous, the procedure of changing the frequency of 
the disturbing wave affords a means of measuring dy/dh and dN/dh in the 
lower E-region. 
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11. — Significance of the observed proportionality between the coefficient of 
transferred modulation and the radiated power of the disturbing trans- 
mitter. 


We have to consider the significance of the experiments described in 
section 3 e) in which it was shown that 7, was proportional to P, up to a 
radiated power of 500 kW. 

According to equation (4) the mean kinetic energy Q of agitation of the 
electrons when mean power w is supplied to each by the disturbing wave is 
given by, 


(20) GrH(Q—Q,) =v =, ! a a 3 


whence the proportionate rise in electron energy above the thermal value @, is 


(Q— Qo)/Qo = Wo Î du i / (600) , 


and this is small provided w,/(Gv@) «1 throughout the centres of cross- 
modulation (*) (HuxLEY, FostER and Newton, 1948; Appendix I). 

According to equation (15) the total modulation 7, transferred within a 
centre of cross-modulation is, 


(o/e) 
"(a 
T, = M/(QG cos i,) | i si | wy Uh , 
x 


0 


( 


and this remains proportional to P,, through the term w, provided ( does 
not differ appreciably from Q,, that is to say, provided w)/(G@Qov)<1. Should 
this condition not obtain, then the increase in Q with # would destroy the 
proportionality between 7, and P,. Thus we may assume that in prac- 
tice v/v) == 1. 


12. — Theoretical Estimate of the order of magnitude of 7). 


In this section we shall employ generalized electrical units which involve 
the introduction of three constants, y, e, and fw. By giving these constants 


(*) Suaw (1950) implies inadvertantly and incorrectly that ‘the subject. matter 
of this section is mentioned by Rarctmre and SHaw (1948). 
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the appropriate values the formulae can be immediately expressed in terms 
of any desired system of units. The conversion factors are given in a table 
in Appendix II. 

Let II be the Poynting Vector associated with a plane electromagnetic 
wave, then, in general units, 


I =(EAH)/y. 


Let the wave traverse an ionized medium whose complex conductivity is 
c = (a— jb), and let s be the distance measured in the direction of propagation. 
Then, as is well-known, the mean power dissipated by the wave in unit volume 
of the medium is 


(21) Nw, = si 2XI = : 


in which N is the number of electrons per unit volume, TI the mean value of 
the Poynting Flux, x the absorption coefficient in nepers per unit length and 
» the amplitude of the electric field in the wave at the position s. 

Thus. the mean power communicated by the unmodulated wave to an 
electron is 


(22) 0 GH? |(2N) . 


An advantage of the theoretical approach embodied in equation (15) (HUXLEY, 
1950) will soon become apparent. This equation reads, 


co 
M i 
DI J dal = 5 L 
(23) Be OG comm | ae DÌ wodh . 
0 


Consider next an electromagnetic wave that proceeds vertically into the 
ionosphere and is totally absorbed; then 


Wei = 


which. when combined with (23) gives (*) (SHAW, 1950) 


co 
M "(dx ‘1\ani 
{*) = + DI 
5) Lea OG cos i E e) = dh do 


0 


(*) The step from (23) to (24) was pointed out to me by Mr. J. A. RATCLIFFE in 
a private discussion. (L.G.H.H).  — 
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in which the integration extends from the base of the ionosphere to some 
height h at which II is very small. It can be seen, however, that this result 
may be generalized to include the case in which the disturbing wave is partially 
reflected at normal incidence from:the ionosphere. Let (E,, H,) and (E,, H,) 
be the fields of the incident and reflected disturbing waves at normal inci- 
dence. If Z is the wave impedance, then |E,|= Z|H,|; |E.|=—2Z|H,|, 
and the Poynting flux is, 


(25) || =|(E, + E,) \(M, + H,)|= 
=|B,| |Ai|+ |B) |W) +] B,| ]H.|+]E.| |H.j= 
= (E — E})/Z + 0 =|I1,|—|IL | . 


Thus, i= II, — II,, and this substitution can be made in (24) before or after 
integration as convenience suggests. The upper limit of integration will now 
be the value of h at the reflexion level, where II — II, — II, =0. If the 
disturbing wave is incident obliquely on the ionosphere then it is not difficult 
to show that the component of II that must be used in (24) is 77, = Zn— I, 
where the subscript » indicates the component of the vector in the vertical 
direction. Thus, 77, = /7cosî,. To integrate (24) it is first necessary to 
express 1/N(dx,,/dy) in terms of the collisional frequency which is itself a 
function of h. 
In generalized units the absorption coefficient xy is (HUXLEY, 1951): 


È ED) 
, 9 > Man) = Ww 
(26) (wp) = Beymep,’ 


where, 


dw =?/Pw 


and, 

Siri dw 1 

7 Ply) = 14 | 
te Oo) = DE + Tw) 


when the earth’s magnetic field is neglected. 
When gy<1, O(qw) > 24w = 2/Pw.- 
Special Case: This embraces many encountered in practice. 
Let py>r?; then D(qy) = 2V/Py 


2e7y 
twiy ÈEETTTT I 
mA Zemopt, 
and 
1 (dx 
tr ”) = 2e?/(3emepi,) . 


‘ 
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In this case (24) reduces to, 


(8) T,=— [(2e2M)/(Bemep}.Q;c0s i,)] | dh = 


0 


— [(2e2M)/(3e,mep},QG cos i) [Zan — Tan] 5 


where, //,, and Il,, are the mean Poynting fluxes in the vertica) direction 
of the incident and reflected waves respectively at %= 0. The factor 
In Ton May be written 


hee 02))5 


where o is the reflexion coefficient of the ionosphere for the disturbing wave. 
Equation (28) is a remarkable result in that it has enabled all the details 
concerning the absorption of the disturbing wave to be eliminated and ex- 
presses 7, in terms of the normal Poynting fluxes at the lower boundary h=0. 
To fix ideas let the disturbing wave be radiated vertically upwards from 
a horizontal half wave aerial whose power gain is g. 
If P, is the total power radiated then, 


IT, = Pog|(4s0y”) 5 
where y is the height of the level h = 0, above the ground. Thus, 
(29) T, = [2e2M(1 — 02)ppg) | [4re,mey=p}QG cos ty] . 
Put; M= 0.8; pp =100 kW; g =2; py = 27:10; y = 90 km; 9 = 0.5 
G=29-10-: costo (0 = 0526-10 joule, 
and use rationalized m.k.s. units. Then (Appendix IT) 
Ea — Ne 


Thus, 7, = 0.05 =5 per cent. For the double transit of the wanted wave 
we find 


T, = 10) per cent - 


If the aerial were a vertical quarter-wave aerial and the disturbing wave were 
incident on the ionosphere at an angle i,, then it would be necessary to 
replace y by y/cos î,, in (29) and g by 9max sin? î,. Also IZT=/così,. 
Thus, 7, includes the factor cos? 7, sin? ip/cos tw. Thus, if în = dm = 70 de- 
grees and g,,,.x =3 then, T,=1.5 per cent which is of the order of magni- 


6 - Supplemento al Nuovo Cimento. 
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tude found in practice with oblique incidence. The influence of the earth’s 
magnetic field may well operate in practice to reduce 7, below this value. 
In general it would not be legitimate to assnme that (v/py)<1, and to 
simplify the integrand of (24), as was done in the special case discussed above. 
The integrand now is a product of two terms each of which varies with height. 
In general 7, will be large if a maximum of dxy/dv coincides with a large 
alari 4 5 È : 3 i 
value of WV dh and it will be small if a maximum of one factor overlaps a 
small value of the other. 

It cannot be too strongly stressed that the magnitude of 7, is determined 
‘by the behaviour of (dxy/dv) and not by xy, as is sometimes believed. 
Thus, if the centre of cross-modulation were located where (dxy/dv) was zero, 
T, would be zero. 

We may write, using (26) and (27) 


Tae I dr | Oe (ee) 


30 i 2 beet 
Ha Ze mepî,)\ dqy 


| ENI IE 
N dy Np, dQw 


Consequently, (24) transtorms to, 


PAD) al 
7 2 . f 1 n 
(31) T,= — [(e2M)/(ZenmeQGp,, cos 7,,) | | (e) x dh, 


0 


in which (31) is generalized to include oblique incidence, through //,. d@®/dqy 
has its greatest value at qy = 0 and is zero when qy = 0.78; that is to say 
when v = 0.78py. The approximate behaviour of dg/dqy is as follows: 


O= 47 — 0:25: dop/dgy = 2; 0D = G77, 10-908: dp/dgy=0; 
00 = dg/dqgy=—- 0.28; dGe>2;  dofdgg=—1/93- 


Evidently, 7, will be small, if the strongly absorbed component of the 
disturbing wave is absorbed or reflected where v> 0.25py (*). Im a full 
discussion of (31) account would be taken of the earth’s magnetic field. This 
would require a modified expression for ®(q,). It is evident, however, that 
if py corresponds to a wave in the band of medium wave lengths the com- 
ponent on which the transferred modulation is observed is the ordinary com- 
ponent, the other being totally absorbed. It would follow from what has 
preceded that if the extraordinary component of the disturbing wave is absorbed 
at heights such that v >0.5p, and if in addition the ordinary components 


(*) These consideration would appear to provide a natural explanation of the di- 
minution of 7, at dawn (RarcLIFFE and SHAw, 1948). 
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of the wanted waves are reflected at greater heights, then the contribution 
of the extra-ordinary component of the disturbing wave to the cross-modu- 
lation is relatively unimportant. It would appear therefore that when the 
frequency of the disturbing wave is within a few hundred kHz of the gyro- 
frequency the observed cross-modulation has been transferred in most cases 
from the ordinary component of the disturbing wave to the ordinary com- 
ponent of the wanted wave. 


13. — Gyro-Modulation (Gyro-Interaction). 


The normal ionospheric cross-modulation with which we have been con- 
cerned so far is probably that in which the ordinary components of the two 
waves are involved. Some years ago BAILEY (1937, 1938) discussed the pro- 
perties of the possible cross-modulation transferred from the extra-ordinary 
disturbing wave to the wanted wave and called it Gyro-Interaction (Gyro- 
modulation). 

According to BAILEY, abnormal behaviour in the transferred modulation 7’, 
is to be expected when the angular frequency p, lies near the gyro-angular 
frequency Py = yuoHe/m, where H is the total strength of the earth’s mag- 
netic field. 

It was predicted that, in the appropriate circumstances, T, should be small 
when p, is approximately equal to p,. Thus, the curve representing 7, as 
a function of p, has a double hump or, in Bailey’s terminology, a «bactrian » 
form. In other circumstances, the curve may exhibit a single maximum near py 
(« dromedarian » curve). These effects arise from the change in the height of 
the region of absorption for the disturbing wave as pp is changed. 

In order to reveal these etfects it is important that the wanted wave should 
be reflected in the ionosphere in or near the region where the extraordinary 
component of the disturbing wave is mainly absorbed. As this region is most 
effective in the vicinity of the disturbing station it is important to ensure 
that the wanted station and the observer are correctly situated with respect 
to the disturbing station. BAILEY gave a table showing the correct positions 
for an observer to place himself in order to receive the strongest gyro-modu- 
lation on various specified wavelengths of the wanted wave and with a parti- 
cular direction of propagation of the gyro-wave. 

It is of the greatest interest that CuroLo, and his colleagues, working in 
Italy, have demonstrated, by use of pulse transmissions, the existence of 
gyro-modulations at relatively low power and by use of C. W. transmission 
also the « bactrian » behaviour of 7, within a band of frequencies containing 
the gyro-frequency. Cutolo’s valuable work affords the best evidence that 
in the correct cireumstances special behaviour in the cross-modulation does 
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in fact result from the direct influence of the earth’s magnetic field (Cu- 
TOLO, 1947, 1948, 1949). Similar systematic observations are in progress in 
Australia under BATtLEY'S direction and characteristic gyro-modulation has 
been measured (*). Fig. 6 is an example of «bactrian » behaviour found 
by CuroLo (1950).  CuroLo has recently (**) obtained evidence of the 
«dromedarian » behaviour under the conditions predicted by BAILEY. Mo- 
reover, he has obtained evidence of a connection between sunspot activity 
and prominence of gyro-modulation. 

These extensive investigations of CuroLo and his colleagues provide con- 
vincing evidence of the existence of gyro-modulation (gyro-interaction). On 
the other hand SHAW (1950) describes a comprehensive series of tests whose 
objects was to reveal special behaviour, should it exist, in the magnitude of 
the cross-modulation as p, approaches and passes through the value py. 
In these tests Westerglen 767 kHz was used as wanted station and Ottring- 
ham 100 kW was used on a frequency range 1325 kHz to 1355 kHz in steps 
of 5 kHz and modulated at 60 Hz. The gyro-frequency lay at the centre of 
this range. No evidence was found of unusual behaviour in 7g as p,/27 
passed through the gyro-frequency. The wanted wave was received at 
Cambridge. 

According to SHAW, this demonstrates that gyro-modulation (gyro-inter- 
action) is never of importance. It should first be remarked however, that 
no especial care seems to have been taken in these tests to conform to the 
geometrical requirements postulated by BAILEY, so that the tests are incon- 
clusive. 

The more natural interpretation of Shaw’s results would seem to be that 
in the experimental circumstances the wanted wave was reflected at a height 
well above the region where the extra-ordinary component of the disturbing 
gyro-wave could be effective. 

Under such conditions the gyro-resonance curve comprises two maxima 
(bactrian behaviour) at a frequency separation much greater than the fre- 
quency range employed by SHAW which would have fallen around the flat 
minimum of the bactrian curve and between the maxima. 

It is possible therefore that, a) the observed modulation was derived from 
the extra-ordinary component of the disturbing wave as just suggested; or 
b) the contribution of the ordinary component of the disturbing wave to the 
cross-modulation exceeded that of the extraordinary component and was whati 
was observed. 

In either case nothing unusual would be observed in the amplitude of the 


(*) Private communication. 
(**) Il Nuovo Cimento, 9, 391 (1952). 
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(02) 
or 


cross-modulation when the frequency of the disturbing wave was varied by 
such a small amount about the gyro-frequency. 

It seems possible that the strong cross-modulation observed at Birmingham 
on 1474 kHz (HUXLEY, 1950) may actually have been a gyro-modulation 
near of the « bactrian » maxima. 


14. — Conclusion. 


It should be appreciated that the important formula (24) has been derived 
on the assumption that the wanted wave is not markedly deviated in the 
region where it acquires its modulation. It would not, however, be strictly 
applicable were the wanted wave (ordinary component) to be reflected in the 
region where it acquires its modulation. The quasi-ray treatment, involving 
the use of the absorption coefficient x,,, is not applicable in these circumstances 
and a more rigorous analysis would be required. 

The physical basis of ionospheric cross-modulation may now be considered 
to be well understood, consequently, the phenomenon may with confidence 
be put to use as a valuable tool for investigating the lower E-region. It 
promises to prove the most useful method for obtaining collisional frequencies 
at heights of the order of 90 km and will most certainly be employed to study 
the detailed structure of the ionosphere at these heights. 

In what has preceded an attempt has been made to present the theory 
in its most general form, free from detailed considerations of wave propagation 
and of the magneto-ionic theory, reserving these for the individual investi- 
gations of specific instances. 


In conclusion, the author records his great appreciation of the help he 
has received from many people in the course of his association with this work 
and in particular, thanks are due to: his former colleagues Messrs. C. €. 
Newton, ©. J. HypE and H. G. FosTER who participated in the instrumental 
and observational work at Birmingham, to Messrs. H. L. KIRKE and R. A. 
RowDpEN of the Engineering Research Branch of the B.B.C. for arranging 
transmissions and to the engineers at the transmitters for effecting the trans- 
missions, to Messrs. J. A. RATCLIFFE and I. J. SHAW of the Cavendish Labo- 
ratory, Cambridge, for their cooperation and for valuable discussions, to Dra Me 
GuroLo for information about his work and finally to Professor V. A. BAILEY, 
from whom the author first learned of the subject many years ago, for valuable 
discussions. 


86 L. G. H. HUXLEY 


APPENDIX 


General theory of jonospherie cross-modulation. 


We begin with equation (6) for the energy balance: 


IC = 1 
(32) a + Gr(Q—- Qo) = w(t) = w + 20 È cos wt + n M? cos 2at 


in which the symbols have the meanings assigned to them in section 2. 
The mean kinetic energy @ about which @ fluctuates is maintained by ww 
at a value given by: 


2 1 
(33) and (34) Gr(Q — Qo) = W = W (i sae x) 1 


To obtain an approximate solution of (32) we assume that because the relative 
fluctuation (rv — v)/? is usually small, we may replace Gy in (32) by Gy» which 
is constant. ‘ 

Having done this, subtract (33) from (32) and write d@/dt = d(Q@ — @)/dt, 
to obtain, 


1 = + ae 
(34) = (Q—@) + G(Q—Q) = w|2M cos ot de M? cos 2ot 
( 
whence, 
(35) Q = Q[1 + 2m, cos (wt — B,) + May COS (Zot — Byo)] , 
where, 
| mo = Mwy[Q26v {1 + (o/Gr)2}1?] 
(36) Mo = M*w,/[4QGr {1 + (2e@/Gr)? Lil IR 
to Do = 1/, tg Doo = w/Gr- 
Since (v/v) = (Q/0)!?, it follows that, assuming m,, and m,,, to be small com- 


pared una unity, 
(37) r=7[1 + my cos (wt — Da) + Mao €08 (20t — Pra) + «..]- 


The absorption coefficient x, along an element of path ds within the E-region, 
where the collisional frequency is modulated as in equation (37), becomes 
time-dependent as follows: 


= dx z 
(38) Ky = He + lac Ww) (¥V— 2) = 


A SYNOPSIS OF IONOSPHERIC CROSS-MODULATION 


wo 
I 


If the amplitudes of #, at the ends of ds are respectively E, and 
oH, exp [—x, ds], the latter may be written 


dx as 
(39) oH (exp [— 24 ds]) exp ice ») (—-») as| = 


= lx = 
= E, exp [— #» ds] Î a ») (vy — rv) as = 
yp 
= of (exp E Ha ds]) 5 


-f1 + d7,, cos (ot — Do — 1) + AT COS (at — Doo —T) + ..]; 


in which, from (36) and (38), 
dx = 
at, = È w) Me ds , 
dy 


OYE a == (È v) VMo AS, 
that is to say, 
| aT,,/ds = (4T,/4s)/[(1 + (@/G@r)?}"” , 
dT,,./ds = M(AT,;/ds)/[4 {1 + (20/Gv)?}!2], 
aT,Jds = (dx,/dv) Mw,/(Q@) , 
ted, =1/2t8 Dy = o/Gr. 


(40) 


When the cross-modulation is strongly localized in the ionosphere then 


ù - 4 
(9 Ty = | (aT,/ds) ds = . w) Mws/(Q6), 
i; 
= 
and 
To= To(1+ (@/@)?}?. 


APPENDIX II 
The constants e, 4, and y first enter electrical theory as follows: 
The two Coulomb laws (e, and wo): 
F= Q9/(4reoK.r°) ; F= mymao/ (Ato Kn?) 
in which K, is the dielectric constant and X,, the magnetic permeability. 
It is the custom to write e = eof.; w = om. 


The constant y enters through the law of the equivalent shell: 


x = yu = yitoE ni; 
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where y is the strength of the uniform shell equivalent to the current loop i. 
A single relationship exists between the constants in any absolute self- 
consistent system of units: 


Yeo = 1/c, 
where ¢ is the velocity of light in a vacuum. Thus, if sc preferred y may be 
eliminated in favour of e. 


The values of e,, “ and y in the principal 3 systems of units are the fol- 
lowing: 


System .... $i € Ho | y | CS Mayen ELL) 
“i = ii - —| -|- - | ! 
Gaussian. ... . | 1/47 1/4n | 4nfe | 3-10" 4n/e Ie | 
Electromagnetic. . 1/47e? l/in | 4a Bion ra 1 
Rationalized m.k.s. | 107/4me2== | 4a-10-7| 1 | 3-108 | 42-10-7 | 47:10-7 | 
| = 1/(36+2- 109) | | 


It should be noted that induction B in general or in m.k.s. units is not 
the same physical quantity as induction B' (say) in gaussian or electromagnetic 
units. 

The former is B = wH = yw KH; the latter is B'‘— K,,H thus B = wB'. 
Since 4, in general possesses physical dimensions B and B’ are not the same 
physical quantity. Similarly D = eH — «,K,H = sD'. 
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RIASSUNTO (*) 


Questa sinopsi di modulazione incrociata ionosferica (interazione di onde; eftetto 
Lussemburgo) esamina il lavoro sperimentale e teorico compiuto dopo la seconda guerra 
mondiale. Mentre sistematiche investigazioni sull’interazione normale delle onde sono 
state compiute in Inghilterra, in Italia e recentemente in Australia sono state effettuate 
esperienze sull’interazione con risonanza (girointerazione). Tutti questi lavori non solo 
hanno confermato ed estesa la teoria originale di V. A. BarLey è Martyn 1934-1938 
e quella di Barrey 1937-1938, ma hanno mostrato come lo studio dell’interazione delle 
onde possa esser usato come un efficace strumento per le ricerche ionosferiche. Viene 
dimostrato che i risultati sperimentali si accordano così bene con la teoria da conside- 
rare interpretato il principio fondamentale del meccanismo fisico del fenomeno. Il feno- 
meno deve pertanto essere adoperato come un mezzo per esplorare la struttura della 
regione E all'altezza di circa 90 km dalla superficie terrestre. Quando i dati ottenuti 
per via radio sono combinati con i dati che si ricavano in Laboratorio sul movimento 
degli elettroni lenti nell’aria, si può determinare con sicurezza la frequenza di collisione 
degli elettroni. Analogamente il metodo dell'interazione delle onde può permettere lo 
studio di altre proprietà della regione E a quella altezza. Nella presente sinopsi si mette 
in notevole rilievo l’importanza del fenomeno della risonanza previsto teoricamente da 
V. A. BarLey e mostrato sperimentalmente per la prima volta in Italia da CuroLO 
e collaboratori. Le osservazioni compiute dagli italiani tra il 1946 e 1950 che hanno 
permesso di mettere in evidenza in modo convincente l’esistenza della risonanza nel- 
l'interazione (gircinterazione), sono state confermate da recentissimi lavori compiuti 
in Australia dal prof. V. A. BarLey. La sinopsi termina con una efficace critica delle 
esperienze compiute da SHaw (1950) del Cavendish Laboratory, esperienze che sono 
state inconclusive per quanto riguarda l’esistenza della risonanza. Il fallimento delle 
esperienze di SHAw si deve al fatto che lo sperimentatore adoperò un’onda ricercata 
troppo corta (così che la sua riflessione avvenne ad altezze molto più elevate di 90 km 
e quindi fuori della regione dove si presenta la risonanza) e fece variare intorno alla 
girofrequenza locale la frequenza dell'onda disturbatrice di pochissimi kHz rispetto 
ai numerosi previsti dalla teoria. 


(*) A cura della Redazione. 
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Heavy Mesons. 


J. G. WILSON (*) 


Physical Laboratories - University of Manchester (England) 


(ricevuto il 14 Maggio 1951) 


In 1947, a little before the m-meson was discovered in Bristol by POWELL, 
ROCHESTER and BUTLER in Manchester observed two peculiar cloud chamber 
photographs. These were subject to a great deal of critical examination, and 
the conclusion was reached that these photographs represented the sponta- 
neous decay of new particles of mass perhaps one thousand times the electron 
mass. Since that time the histories of the 7-meson and of the V-particles, as 
the particles observed by RocHESTER and BUTLER came to be called, have 
been very different. A great deal is known about 7-mesons, they are produced 
artificially in great numbers and they can already be studied to some extent 
by the methods familiar for the investigation of the stable particles of matter. 
About the V-particles very little is yet known, and the situation is complicated 
because what evidence there is suggests that there are several kinds of particle 
of the general nature of the V-particle. The formation and the interactions 
of these particles are still very little understood. 

The purpose of this paper is to summarize, mainly from the experimental 
point of view, present knowledge about these rare unstable particles. 

The outline of the observational material is as follows: 

(i) the V°-particles; uncharged particles leading to two singly charged 
decay products. There is a prima facie case for distinguishing events in which 
the positive secondary is probably a proton from those in which it is not. 

(ii) the V+-particles; singly charged particles observed in the cloud chamber 
to give rise at decay to one singly charged secondary together with one or more 
uncharged secondaries. 

(ili) the x-particles; singly charged particles observed to decay at rest in 
photographic emulsion with the emission of a singly charged secondary and 
at least two other secondaries which are not recorded. 


(*) Lecture at Padua, Ist April 1952. 
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(iv) the z-particles; singly charged particles observed to decay at rest in 
photographic emulsion, and recently (by LEIGHTON and his co-workers) in flight 
in the cloud chamber, with the formation of three singly charged secondaries. 

(v) the particles; particles detected by the Bristol workers, of much 
shorter life than thos ealready listed, and as yet little treated in the literature. 

Omitting further reference to the C-particles, which would probably be 
premature, the first important point posed by the succession of phenomena 
listed above is this: how many different unstable particles are concerned? Do 
all the different observational types correspond to independent particles, do 
different methods of observation describe identical particles in different terms, 
or are different modes of decay of identical particles of importance? Great 
advantage is to be expected if similar decay processes can be observed both 
taking place in flight in the cloud chamber and at rest in photographic emul- 
sion, for lifetime is most directly approached from decay in flight while the 
distribution cf energy and momentum in the decay process is more effectively 
studied when the decay takes place at rest. The specific questions are: 

(i) are the Vo-particles all of a single species for which different modes 
of decay are important, or are there more than one kind of Vo-particle for 
each of which a single decay process is characteristic, 

(ii) is the V+-particle of cloud chamber studies identical with the pheno- 
menologically similar x-particle of emulsion observations, 

(iii) are the x- and 7-particles different species or do they represent alter- 
native modes of decay of a single species? 


The charged particles. 


Before considering more detailed evidence, it may first be noted that it is 
unlikely that V+-, x-, and 7- are all identical. The emulsion evidence suggests 
that the decay at rest of x- and 7- particles takes place with comparable fre- 
quency, and that it is unlikely that there are more than perhaps ten x-events 
to one 7-event, while in the cloud chamber the proportion of t-events to 
V+-particles seems much smaller. For example, the two Manchester groups 
(Pic-du-Midi and Jungfraujoch) have between them observed about 50 examples 
of V+-decay and have yet to obtain a single certain example of z-decay. Now 
in observing decay of a single species in alternative modes, the relative fre- 
quency of the two modes of decay will under all conditions of observation be 
exactly the same, and the present indications are that 7-events are relatively 
more frequent in emulsion than in cloud chamber observations. 

The emulsion evidence that x- and 7- are not the same particle seems con- 
clusive. Table I summarises what is known of the mass of the two particles. 
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The «established decay scheme » referred to, 7 > 3x, is based on the equality 
of secondary masses, on measured masses of some secondaries and on the nuclear 
interaction of one secondary (FOWLER, 1951), and is generally accepted. Against 


TapLe I. — Mass measurements for t- and x-particles (unit, m,). 


= = =] 


| 
Direct measurements | 990 + 270 (aR) (1) | 1260 + 290 (aR) (8) | 
1080 + 160 (29) 7) | 1350 + 180 (ag) (8) | 
1015 + 280 (aR) (2) 1125 + 260 («R) (8) 
910 + 220 (ag) (?) | 1125 + 150 (ag) (3) 
1220 + 240 (aR) (4) 
| From established 949 +16 (2) | 
| decay schemes. 989 + 30. (5) | > 1000 (7) 
| 969 + 10 (2) | 
| 969 +15 (6) 


| (xR): mass determination from multiple scattering and range, 
(xg): mass determination from multiple scattering and grain count or gap count. 


(*) BROWN et al. (1949). (5) HARDING (1950). 
(2) FOWLER et al. (1951). (9) Honeson (1951). | 
(*?) G’CEALLAIGH (1951). (7) ARMENTEROS et al. (1952). | 


(4) Levi SETTI and Lovart (private communication) 


the value of the mass of 7 given in this way, it seems established that the ma- 
ximum possible momentum of the y-meson in the x-decay process, x>u+?+?, 
is of the order of, or greater than 250 MeV/c. (O’CEALLAIGH, Pax 250 MeV/c; 
Levi SerTI and LOVATI, BP,nax = (260 + 60) MeV/c. This value is strongly 
reinforced if, as will be suggested below, x = V+, for then the relatively exten- 
sive V+-particle secondary data, which supports the x result, is relevant. If 
we accept the lower limit, pax & 250 MeV/c, ARMENTEROS et al. (1952) have 
shown that the mass of the x-particles cannot be so small as 1000 m.. 

The evidence is therefore extremely strong that x- and - are different 


particles. 

The precision with which V+-particle masses have been measured in the 
cloud chamber is in no case sufficient to allow mass to be an important con- 
sideration in determining whether x- and V+- are identical. For similar rea- 
sons, it is not possible from the cloud chamber data to identify the decay product 
from V* as a u-meson. The relevant data therefore concern the distribution 
of momenta of the decay product and, to a lesser degree, the lifetime of the 
particles. 

The Pic-du-Midi group have measured (ARMENTEROS et al., 1952) the com- 
ponent of momentum of V+-decay secondaries transverse to the primary tra- 
jectory. The distribution of transverse momenta appears to have a maximum 
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in the region 250-300 MeV/c, and does not show the strong preference for near- 
maximum values which would characterise a two-body decay process. This 
distribution is in all respect compatible with the very limited data on the distri- 
bution of u-meson momenta in x-decay. With regard to lifetime, the x-esti- 
mate of FOWLER et al. (1951) (— 10-° second) is in agreement with cloud chamber 
estimates (for example > 5:10-1° second, Jungfraujoch group, private com- 
munication). 

The descriptive similarity of V+- and x-decay and the rough equality of 
lifetime ensure that cloud chamber photographs should shew a significant 
number of x-particle decays in flight. That such events are in fact observed 
and that, in addition, the momentum distribution of the secondary particles 
are compatible, makes the evidence most convincing that the names x- and 
V+- have been applied to different kinds of observation upon a single species 
of particle. 

The mode of decay of (Vx) is not yet established (*), but is very much re- 
stricted by the measurements already made. The bearing of these upon the 
nature of the decay products is treated in some detail by ARMENTEROS and 
his co-workers (1952), who show that if the mass of (Vx) is not greater than 
1300 m, and the maximum possible momentum of the secondary p-meson is 


not less than 250 MeV/c, (assumptions which present knowledge suggests are 
both correct), then the combined masses of the neutral secondaries cannot be 
greater than 500 m,. If this is so, and confining attention to known possible 
neutral secondaries, only one of these can be heavier than a neutrino, and if 
the simplest assumption of two neutral secondaries only is made, the alternative 
schemes are: 


(Vx) > w+ 7° + v 
(Vx) >pwty+y. 


Experimental evidence does not distinguish at present between these alterna- 
tives. The argument that since (Vx) is found under similar conditions to z, 
and is therefore probably a boson, would support the first alternative, but the 
similarity of production process is not itself clearly established. It may be 
expected, however, that if the first alternative is in fact that which takes place, 
the detection of the decay products of 7° may take place at any time; a single 
lucky but nevertheless convincing photograph might distinguish finally in favour 
of the first scheme! 


(*) It is convenient at the present state of knowledge to use the combined symbol 
(Vx) when the identity of V+ — and x — is assumed. 


94 J. G WILSON 


The uncharged particles. 


The uncharged, V°-, particles offer what is at present a very much more 
complex and difficult problem, for all the relevant data partakes of the rather 
pocr precision of mass determination of the cloud chamber. The point arises 
whether it is necessary to take into account, as possible secondaries from 
Vo-decay, the (Vx), t- and even perhaps C-partieles. All of these can probably 
already be excluded as possible products, if the number of alternative V°-pro- 
cesses is small, for a substantial number of examples have already been obtained, 

“and the characteristic decay phenomena of these essentially short-lived particles 
have not yet been encountered along the trajectories of V°-secondaries. If this 
conclusion is accepted, the products must either be of the familiar stable and 
long-lived species (x or u) or else must involve hitherto unrecognised particles, 
and the interpretation in terms of familiar particles is to be preferred unless the 
evidence for new particles is compelling. 

Vo-decay leads to two singly charged secondaries: the primary problems 
concern the nature of these charged secondaries and the presence or absence 
of one or more further (uncharged) secondaries. Since the Vo-particle is itself 
uncharged, its trajectory cannot be traced back to its point of origin, although 
in some photographs, notably in some of great beauty due to FRETTER of Ber- 
keley, the origin seems well established. 

The work of the Pic-du-Midi group has established that, within the limits 
of interpretation just laid down, some positive secondaries are protons and that 
some are not, these phenomenological types are described by these workers 
as Vo- and V9-particles respectively. For the Vo-particles identifications of 
the negative secondary as a 7-meson, by the occurrence of decay, have been 
made by the Pic-du-Midi group and by LEIGHTON and his co-workers. The 
Vo-particles thus lead to two secondaries of strong nuclear interaction, and a 
photograph in which both second ries in fact show interactions in lead has 
recently been published by Rossi and his co-workers (BRIDGE, 1952). No 
useful identification of the particles secondary to V9-decay has yet been made. 

The possible presence of a third, neutral, decay product might be established: 

(i) when the charged particles are identified, by a spread of the apparent 
Q-value of an assumed two-body decay process, 

(ii) by inconsistencies in the geometry of V°-events treated as two-body 
processes, 

(ili) by the identification of characteristic effects of assumed neutral 
secondaries. 

Two specific schemes have been put forward, and may conveniently be first 
discussed. 

LEIGHTON and his co-workers (1951) have proposed the symmetrical schemes 
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for V° and VO: 
[Vopr dro 
(Vesta TU, 


in which the phenomenological differences are attributed to alternative decay 
processes of closely similar type. 
LEE, at Berkeley has also proposed: 


VESPE RIE 


Both of these suggestions meet serious difficulty. The second is inconsistent 
with the specific identifications of negative secondaries as 7, and with the Rossr 
photograph. The former has been shown by BurLER and his co-workers to 
be unlikely since closely similar schemes for which the energetic difference must 
be quite small would be expected to lead to almost identical momentum spectra 
for x- in both of the phenomenological types, while in fact the 7 spectra are 
very different. In general no positive evidence of a neutral secondary has yet 
been put forward, while DEUTSCHMANN (1952) at Gottingen considers that his 
photographs provide substantial evidence against the occurrence of 7°. 

The relevant evidence of Q-value refers only to the type Ve and there is a 
definite difference of opinion between the Pic-du-Midi group, which has obtained 
no evidence of variations of Q, and LEIGHTON and his co-workers (WANLASS 
(1952)) who consider that their results do show variations. The latter workers 
direct attention, however, to two discrete values of Q, a phenomenon which 
is characteristic of differences of excitation rather than of the presence of a 
third product particle. 

The geometry of V°-decay bas been exhaustively examined by the Pic-du- 
Midi group (ARMENTEROS et al., 1951) and these workers find no evidence at 
all of the presence of a third, neutral, secondary from the decay On We 1k 
V9 the evidence is at present less conclusive. 


General conclusions. 


The present experimental situation may accordingly be summarised in the 
existence of the following: 
(i) A heavy uncharged particle which decays after a short life according to 


Vooptt+r. 


This particle is now generally regarded as an excited nucleon. 
(ii) A second uncharged particle, the least well-known of the particles 
discussed here, which decays to two singly charged particles, probably both 
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lighter than nucleons. The presence of a third, uncharged, decay product is 
uncertain, 

(iii) A charged particle of mass about 1200 m, which decays to a single 
charged particle and to two or more uncharged particles with aggregate mass 
less than 500 m,. The probable modes of decay, not yet distinguished experi- 
mentally, are 


(Vx) >p+7n°+yv or (Vx) >~p+tv+y, 


theoretical considerations favouring the first scheme. 
(iv) A charged particle of mass about 970 m,, decaying according to 


7 —>3Tt. 


(v) The &-particles, not discussed here, probably decaying to two m-mesons. 
The lifetime of V9, V9 and (Vx) are all longer than about 3-107!° second 
and are probably not much longer than 10-°s. The lifetime of + is not yet 
known. 

In conclusion it is interesting and important to draw attention to the extent 
to which the characteristics of these particles, are such as to make their iden- 
tification by our current techniques not too difficult. The particles discussed 
are precisely particles for which our techniques are well adapted, and it is 
instructive to speculate on the possibility of identifying, by known methods, 
particles, and in particular uncharged particles, of markedly different characte- 
ristics. It must be regarded as most likely that by no means all of the unstable 
particles have yet been identified. 
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RIASSUNTO (*) 


Scopo del presente lavoro è di compendiare, da un punto di vista puramente fenomeno- 
logico, le attuali conoscenze su l'identità e proprietà delle nuove particelle instabili, chia- 
mate mesoni pesanti. Vengono prese in considerazione le particelle V°, neutre, che si disin- 
tegrano in due secondari carichi, ei mesoni V carichi che danno origine ad un secondario 
carico ed uno o più neutri; con questa denominazione ci si riferisce agli eventi osservati 
in camera di Wilson. Nelle emulsioni nucleari si osservano i mesoni x, particelle cariche 
che decadono a riposo in un secondario carico ed almeno due neutri, i mesoni 7 che pure 
ariposo si disintegrano in tre particelle cariche e, non ancora sicuramente identificati, 
i mesoni € neutri e carichi. L'Autore, utilizzando i dati sperimentali finora disponibili, 
si pone il problema di discernere se le particelle V° sono di unica identità con vari 
modi di decadimento oppure di diversa natura avente ciascuna un caratteristico pro- 
cesso di disintegrazione, se è possibile identificare i mesoni V+ con le particelle x dal 
loro analogo comportamento e infine se i mesoni x e 7 sono realmente due particelle 
distinte. I risultati ottenuti dalle emulsioni nucleari sembrano dimostrare in modo 
conclusivo che i mesoni x e 7 sono particelle differenti. Infatti lo schema di decadi- 
mento accettato per il mesone 7 è: +> 37, da misure dirette sui secondari se ne è 
riconosciuta l'identità; dal bilancio energetico e da misure di massa sul mesone 7 si 
ricava per questo una massa di circa 970 m,. La massa del mesone x invece, misurata 
sia direttamente, sia in base allo schema osservato: x + uw + ? + ?, dove il mesone u 
emesso ha un momento massimo dell’ordine di 250 MeV/c, risulta intorno a 1200 m,, 
in ogni casi certamente superiore a 1000 m,. Quindi la differenza tra gli schemi di 
decadimento per queste due particelle trova conferma in una differenza di masse. 
Il criterio per confrontare le caratteristiche dei mesoni V+ con quelle dei mesoni x 
si basa sullo studio dello spettro di momenti dei rispettivi secondari, spettri che risul- 
tano compatibili tra loro. Le misure di massa per i mesoni V= dalla camera di Wilson 
non sono infatti sufficientemente precise per permettere un confronto tra queste due 
particelle in base alle loro masse. La somiglianza descrittiva di queste, la distribu- 
zione di momenti dei secondari ed inoltre la considerazione della vita media per entrambe 
le particelle concorde intorno a circa 107° s, inducono a ritenere che i mesoni x e V= 
siano le stesse particelle viste da diversi mezzi di rivelazione. Lo schema di decadi- 
mento per i mesoni ora chiamati (Vx) non è ancora stabilito con sicurezza, ma sembra 
ristretto alle due alternative: (Vx) > pp + 7° 4 (Va)>ptvivi l'incertezza 
resta quindi sulla natura dei secondari neutri. Per quanto riguarda i mesoni V° neutri, 
si può considerare stabilito che esistono due tipi di particelle, chiamate V? e V2 carat- 
terizzate da differenti prodotti di disintegrazione. Il mesone V? decade secondo lo 
schema: V9 + Pt + 77; esso è generalmente considerato come un nucleone eccitato. 
Sembra potersi escludere che in questo tipo di disintegrazione venga emessa anche 
una particella neutra. Il mesone Vî decade pure in due particelle cariche, ma queste 
sono probabilmente entrambe più leggere di un nucleone, la presenza di una terza 
particella neutra partecipante al decadimento è ancora oggetto di discussione. Le vite 
medie di entrambi i mesoni V° sono superiori a 3-1071° s e probabilmente inferiori 
a 10-9s. Le particelle { neutre decadono probabilmente in due mesoni 7, ma non sono 
oggetto di discussione nel presente lavoro. Concludendo l'Autore mette in rilievo il 
fatto significativo che le caratteristiche di queste nuove particelle pesanti instabili 
sono tali da permetterne lo studio con le odierne tecniche e ritiene molto probabile che 
non tutte le particelle instabili siano state ancora identificate. 


(*) A cura della Redazione. 
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